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1. Zusammenfassung 
In der vorliegenden Dissertation wird ein neuartiges Konzept zur kontrollierten 
Exfolierung von Schichtverbindungen in funktionale Doppelschichten vorgestellt.  
Das entwickelte Syntheseprinzip basiert auf der Bildung von streng alternierenden 
Wechsellagerungen, in denen sowohl funktionelle Zwischenschichten als auch definierte 
Sollbruchstellen generiert werden. 
Die auf diese Weise hergestellten Doppelschichten sind aufgrund der hohen strukturellen 
Anisotropie zum Aufbau von komplexen funktionalen Systemen verwendbar. Als 
mögliche Anwendungen werden optisch-anisotrope Beschichtungen, die Herstellung 
mechanisch verstärkter Nanofüllstoffe und die Verwendung von Doppelschichten als 
Ausgangsverbindung für die asymmetrische Oberflächenmodifikation von Nanoplättchen 
exemplarisch vorgestellt.  
Zur Realisierung dieses Konzeptes wurde zunächst ein Schichtsilicat aus einer 
Schmelzsynthese untersucht, das nach einem Langzeittempern ideale Eigenschaften für 
diese Studie aufwies. So konnte durch die Nachbehandlung eine deutliche Erhöhung der 
Phasenreinheit, der intrakristallinen Reaktivität, sowie eine Homogenisierung der 
Ladungsdichteverteilung nachgewiesen werden. Durch die niedrige und homogene 
Schichtladung zeigt dieses Schichtsilicat in Wasser ein homogenes osmotisches 
Quellverhalten und delaminiert vollständig in einzelne Silicatschichten. Die osmotische 
Quellung ist als besonders schonendes Verfahren ideal geeignet, um Schichtstapel 
kontrolliert in definierte Doppelschichten zu exfolieren.  
Aufgrund der homogenen Ladungsdichteverteilung konnte im nächsten Schritt die 
Ausbildung von geordneten Wechsellagerungen mit verschiedenen organischen Kationen 
untersucht und der Ordnungsmechanismus aufgeklärt werden. Es zeigte sich, dass in der 
geordneten Wechsellagerung die Moleküle im Zwischenschichtraum eine dichte Packung 
realisieren, wobei die Kationendichte lokal von der mittleren Ladungsdichte der 
Wirtsverbindung abweicht. Dadurch wird eine lokale Ladung erzeugt, welche in der 
nächsten Zwischenschicht durch eine entsprechend angepasste Kationendichte 
ausgeglichen wird, was wiederum die alternierende Abfolge der Zwischenschichten 
erklärt.  
Mit dem Wissen über die Synthese und den Bildungsmechanismus von geordneten 
Wechsellagerungen war es anschließend möglich, funktionale organische 
Zwischenschichten einzufügen, welche mit Natriumzwischenschichten alternieren. 
Letztere können als definierte Sollbruchstellen aufgefasst werden, da sie nach 
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Wasserzugabe osmotisch quellen und dabei die geordnete Wechsellagerung kontrolliert in 
Doppelschichten mit darin verkapselten, funktionalen Molekülen exfolieren.  
Als funktionale Modellverbindung wurde ein fluoreszierendes Stilbazoliumderivat 
ausgewählt. Durch Intercalation und Bildung der Doppelschichten wurde die 
Dispergierbarkeit dieser funktionellen Spezies in Wasser ermöglicht, die thermische 
Stabilität verbessert, sowie die Quantenausbeute erhöht. Ein interessantes Anwendungsfeld 
eröffnet sich durch die Ausrichtung der Emittermoleküle innerhalb der strukturell 
anisotropen Doppelschicht. Dadurch können optisch-anisotrope Systeme realisiert werden, 
die eine Effizienzsteigerung in optoelektronischen Anwendungen bei gleichzeitiger 
chemischer und thermischer Stabilisierung des Emitters versprechen. 
Im letzten Schritt dieser Arbeit wurden Doppelschichten hergestellt, die als 
Zwischenschichtkation Ammonium-Ionen besitzen. Durch die strukturelle Passung des 
Ammoniumkations mit den hexagonalen Kavitäten kollabieren die Zwischenschichten 
nach dem Trocknen irreversibel und werden durch die eingeschlossenen Ammoniumionen 
miteinander verzahnt. Die dadurch zu erwartende mechanische Verstärkung wurde durch 
die Messung des in-plane Moduls mittels der von Kunz et al. entwickelten Wrinkling-
Methode bestätigt.  
Ein weiterer Vorteil dieser Ammonium-Doppelschichten besteht in der möglichen 
Spaltung durch Anbasen und gleichzeitigem Austausch mit Kationen, welche eine hohe 
Hydratationsenthalpie besitzen (z.B. Lithiumionen). Auf diese Weise wird die 
Doppelschicht mittels osmotischer Quellung gespalten. Nach der externen Modifikation 
mit einem kationischem Copolymer konnte durch Zugabe von Lithiumhydroxid die 
Symmetrie des Silicatplättchens gezielt gebrochen werden. Die so erzeugte 
Janusmodifikation wurde mittels selektiver Adsorption von Dendrimeren an die 
polymerfreie Silicatoberfläche belegt. Die Dendrimeroberfläche ließ sich dabei sowohl 
topographisch als auch hinsichtlich der Adhäsion von der geschützten 
Copolymeroberfläche, an die kaum Dendrimere adsorbieren, unterscheiden.  
Das innovative Konzept zur Synthese von Januspartikeln lässt sich auf verschiedene 
deprotonierbare Doppelschichten und beliebige kationische Modifikatoren übertragen. Aus 
diesem Grund bietet die Doppelschichtsynthese vielfältige Anwendungsmöglichkeiten für 
Systeme, in denen sowohl die Grenzflächenchemie als auch die mechanischen 
Eigenschaften zu optimieren sind, z.B. im Bereich von stabilisierten Emulsionen, Coatings 
und Polymerblends. 
2. Summary 
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2. Summary 
A novel concept for the controlled exfoliation of layered compounds into functional 
bilayers is presented within this thesis. The synthesis is based on simple intercalation 
reactions. Ordered interstratified structures are formed where a functional interlayer 
alternates with an interlayer which is capable of osmotic swelling. Therefore, the latter can 
be considered as a predetermined slipping plane for a gentle and controlled exfoliation into 
bilayers.  
Due to the structural anisotropy of the bilayers platelet texturing is straightforward which 
can be used for the self assembly to complex functional systems. Anisotropic coatings, 
mechanically reinforced nanofillers for polymer-nanocomposites and the synthesis of 
Janus-platelets are given as just a small selection of examples in a much broader range of 
potential applications.  
In order to realize this concept, a novel synthetic clay was investigated which was made by 
melt synthesis followed by a long term annealing procedure. The characterization of this 
novel material proofed increased phase purity, high intracrystalline reactivity and superior 
layer charge homogeneity. Furthermore the low and homogeneous layer charge enables 
osmotic swelling which results for highly diluted suspensions in a complete delamination 
into individual layers. Osmotic swellability and charge homogeneity are both essential 
ingredients for formation of ordered interstratifications and their controlled exfoliation. 
Next the synthesis and mechanism of formation of ordered interstratified structures were 
investigated. Two differently sized organic cations were used. It was found that the organic 
cations form a close packed organic interlayer structure in the ordered interstratified phase. 
Close packing was in both cases achieved by a deviation of the interlayer cation density 
from the average host charge density. This variation causes the alternating interlayer 
sequence.  
The gained knowledge was then applied to investigate the properties of ordered 
interstratifications where a functional organic interlayer alternates with osmotically 
swellable sodium interlayers. A stilbazolium dye was chosen as a model functional 
compound. Upon addition of water to this interstratified material, double stacks are formed 
where a dye interlayer is localized between two silicate layers. It turned out that the 
encapsulation enables the dispersion of the hydrophobic dye in water, increases the thermal 
stability and improves the solid state photoluminescent quantum yield as compared to the 
solid dye salt.  
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Another interesting feature of the functional bilayers results from the preferred orientation 
of the encapsulated molecules. Due to the high aspect ratio, polymer based nanocomposite 
coatings are perfectly textured and show optical anisotropy. The preferred molecule 
orientation in combination with an improved chemical and thermal stability is an important 
feature which is expected to increase the performances of optoelectronic applications, for 
example in light emitting devices.  
Finally bilayers were synthesized where the central interlayer species is ammonium. The 
size of the ammonium cation fits well to the size of the hexagonal cavities located at the 
silicate surface. As a consequence the interlayer space irreversibly collapse upon drying 
and the ammonium cations protrude into the upper and lower hexagonal cavities. An 
improved stiffness was verified with a wrinkling procedure which was recently published 
by Kunz et al. The ammonium-bilayer showed an increased in-plane modulus compared to 
the monolayer.  
Another advantage of the ammonium functionality arises from the possibility of bilayer 
cleavage. Addition of bases with counterions of high hydration enthalpy, like lithium 
hydroxide, completely removes the ammonium from the interlayer, inducing osmotic 
swelling. This way the platelet symmetry can be easily broken if bilayers are externally 
modified with polycations. After cleaving Janus-platelets are formed which feature two 
different clay surfaces. One platelet side is completely modified with the cationic polymer 
while the cleaved one is covered with lithium cations.  
A novel analytical method was established to proof the Janus-character. In this approach 
the distinct adsorption characteristics of cationic dendrimers to the two different surfaces 
were utilized. Nearly no dendrimers adsorb to the polymer covered surface, while the 
silicate surface is highly attractive for adsorbtion. The topographical and adhesion 
properties of the dendrimer covered surface are distinctly different from the dendrimer-free 
polymer surface.  
The novel and versatile concept can be easily transferred to other types of bilayers made 
with protonated organic interlayer cations and arbitrary modificators. Consequently, the 
novel Janus-synthesis could be interesting for all applications where interfacial as well as 
mechanical properties have to be considered. Possible fields of applications are coatings, 
emulsions and polymer blends. 
3. Einleitung 
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3. Einleitung  
3.1 Herausforderungen an die Materialchemie 
Die globale Herausforderung im 21. Jahrhundert besteht im alternativlosen Wechsel von 
fossilen Energieträgern, wie Öl, Gas und Kohle zu regenerativen Energieträgern auf Basis 
von Sonnenlicht, Windkraft und Wärme.
1-3
 Diese technische Revolution schließt neben der 
Gewinnung von regenerativen Energien, deren Speicherung und der gleichzeitigen 
Verringerung des Energieverbrauches, auch die Synthese von chemischen Verbindungen 
aus nichtfossilen Energieträgern und CO2 ein.
2-4
 
Für diese epochale Aufgabe muss die Festkörpermaterialforschung mit neuen Materialien 
einen entscheidenden Beitrag leisten. Ein zentraler Entwicklungsansatz besteht dabei in der 
Manipulation von Materialien und Strukturen auf der Nanoebene.  
Ein Beispiel für das enorme Potential, welches sich durch eine kontrollierte 
Nanostrukturierung eröffnet, stellen natürliche Nano-Kompositmaterialien dar. Strukturen, 
die ähnlich wie Perlmutt von der Nano- bis auf die Mesoebene organisiert sind, 
ermöglichen einzigartige Materialeigenschaften.
5
 Auf diese Weise könnten mechanisch 
stabilere und dennoch leichtere Werkstoffe erzeugt werden. Diese neuartigen Werkstoffe 
könnten beispielsweise Stähle in Kraftfahrzeugen ersetzen, was das Gewicht reduzieren 
und dadurch den Kraftstoffverbrauch senken würde.  
Nanostrukturierung von Materie ist aber auch für photokatalytische Systeme wichtig. 
Dabei steht gegenwärtig die Verwendung von Sonnenlicht als Energiequelle und die 
Umsetzung von CO2 als Kohlenstoffquelle im Vordergrund der 
Forschungsanstrengungen.
3,6
  
Die Nanostrukturierung der katalytischen Materialien ist ein wichtiger Ansatz zur 
Verbesserung der katalytischen Effizienz. Könnten sich Materialien nach dem 
Baukastenprinzip auf der Nanoebene gezielt „designen“ lassen, so ließen sich ihre 
chemischen und physikalischen Eigenschaften für die Katalyse leichter optimieren.  
Ein solcher „Nanobaukasten“ ist theoretisch am einfachsten mittels atomar-definierter 
Nanoschichten zu erreichen. Werden z.B. 1 nm dünne Silicatschichten in einer 
Polymermatrix definiert eingebettet, entstehen texturierte Materialien, in denen bis auf die 
Mesoskala anorganische Nanoschichten mit der Polymermatrix alternieren. Diese 
Nanokompositsysteme besitzen eine Transparenz und Flexibilität von Polymeren, weisen 
aber gleichzeitig eine überragende Gasbarriere und mechanische Eigenschaften auf.
7,8
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In ähnlicher Weise könnte ein hierarchischer Aufbau aus atomar-definierten Schichten von 
Materialien für die Katalyse erfolgen, so dass sich im Idealfall die elektronischen 
Bandstrukturen und damit die katalytischen Eigenschaften gezielt tunen lassen.
9,10
  
Besonders erfolgsversprechend scheint hierbei die Verwendung von exfolierten 
Schichtmaterialien zu sein. Mit Dreier-, Zweier- oder vollständig delaminierten Schichten 
könnte die maßgeschneiderte Herstellung neuer Materialien relativ einfach durch gezielte 
Anordnung nach dem „LEGO-Prinzip“ erfolgen (Abbildung 1).9  
 
Abbildung 1: Das Konstruktionsprinzip von maßgeschneiderten Schichtmaterialien lässt sich mit dem 
LEGO-Baukastenprinzip vergleichen. Die einzelnen LEGO-Bausteine entsprechen zweidimensionalen 
Schichtmaterialien, die je nach benötigtem Eigenschaftsprofil gezielt aufgebaut werden.
9
 Reproduced with 
permission from Reference 9. Copyright 2013, Nature Publishing Group. 
Es handelt sich hierbei um eine Kombination eines Top-down und Bottom-up-Verfahrens, 
d.h. der Exfolierung eines Bulk-Kristalls in dünnere zweidimensionale Schichten (Top-
down) und dem Aufbau der synthetischen schichtförmigen Heterostruktur (Bottom-up-
Verfahren).  
Der Physiker Andre Konstantin Geim, der den Nobelpreis für die Erforschung von 
Graphen innehat, sieht solche maßgeschneiderten Heterostrukturen in greifbare Nähe 
gekommen: „Such artificial materials engineered with one-atomic-plane accuracy would 
have been science fiction a few years ago but are within the grasp of today’s technology.“9  
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Bisher wurden streng alternierende Heterostrukturen aus unterschiedlichen 
Schichtverbindungen mittels aufwendiger mechanischer Trennverfahren (Scotch-Tape 
Methode) hergestellt.
9
  
Für die großtechnische Materialsynthese ist dieser Syntheseansatz natürlich nicht 
praktikabel. Aus diesem Grund wird gegenwärtig intensiv nach Top-down-Verfahren zur 
kontrollierten Exfolierung von Schichtmaterialien gesucht, die großtechnisch skalierbar 
und ökonomisch attraktiv sind.
11,12
 
Über die Möglichkeiten zur Exfolierung von Schichtverbindungen und die Vorteile, die 
sich dadurch ergeben, soll im Folgenden detailliert eingegangen werden. 
3.2 Maßgeschneiderte Materialien durch Exfolierung von 
Schichtverbindungen 
Das große Potential, welches schichtförmige Heterostrukturen bieten, ist auf die besondere 
Eigenschaft von zweidimensionalen Materialien zurückzuführen: Bei anorganischen 
Schichtmaterialien hängen die physikalischen Eigenschaften in großem Maße von der 
Translationssymmetrie entlang der Stapelrichtung ab. Durch die anisotropen 
Bindungsverhältnisse innerhalb einer Schichtverbindung, d.h. starken Bindungen innerhalb 
der Schichten (v.a. kovalente und ionische Bindungen) und meist schwachen 
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Schichten (van der Waals-Wechselwirkungen 
und Wasserstoffbrückenbindungen), kann die Ordnung und damit die 
Translationssymmetrie relativ leicht beeinflusst werden. Die physikalischen Eigenschaften 
der Schichtverbindung werden dadurch stark verändert.  
Ein eindrucksvolles Beispiel für einen solchen Effekt ist die 30 fache Verringerung der 
Wärmeleitfähigkeit von WSe2-Schichten gegenüber eines perfekt geordneten WSe2-
Einkristalls nach Einführung von turbostratischen Fehlordnungen.
13
 Durch die Stapelfehler 
wird die Ausbreitung von kollektiven Gitterschwingungen (Phononen) extrem gestört und 
damit der Wärmetransport entlang der Stapelrichtung stark verringert.  
Durch eine vollständige Delaminierung in einzelne Schichten wird die 
Translationssymmetrie entlang der Stapelrichtung komplett aufgehoben. Durch die damit 
einhergehende Veränderung der Bandstruktur unterscheiden sich die elektronischen, 
magnetischen und mechanischen Eigenschaften von der Volumenphase erheblich.
14-17
 
Beispielsweise zeigen einzelne MoS2-Schichten Piezoelektrizität, während die 
Volumenphase keinen Piezoeffekt aufweist.
16
  
3. Einleitung 
11 
Durch eine zunehmende Exfolierung werden auch die mechanischen Eigenschaften 
gegenüber dem Bulkmaterial geändert. Beispielsweise sind Graphitoxid und Schichtsilicate 
(z.B. Hectorit) als mikrometerdicke Taktoide vergleichsweise spröde. Nach einer 
vollständigen Delaminierung weisen jedoch einzelne Hectorit- und Graphitoxidschichten 
eine siegnifikante Zunahme der Flexibilität auf, wie durch kontrollierte 
Faltungsexperimente gezeigt werden konnte.
18,19
 Neben der Flexibilität steigt auch die 
morphologische Anisotropie der Plättchen, was durch das Aspektverhältnis, d.h. 
Durchmesser (L) dividiert durch die Dicke der Plättchen (h), beschrieben wird 
(Abbildung 2).  
 
Abbildung 2: (Links) Die Verringerung der Taktoidhöhe (h) durch Exfolierung (a) bzw. Delaminierung (b) 
erhöht das Aspektverhältnis während der Bruch der Plättchen (d) dieses verringert. Extrem hohe 
Aspektverhältnisse können dadurch erreicht werden, dass der Taktoiddurchmesser (L) durch verbesserte 
Synthesebedingungen erhöht wird (c) und danach eine vollständige Delaminierung (b) erfolgt.
20
 (Rechts) 
Struktur eines 2:1 Schichtsilicates. Adapted from Reference 20 with permission from The Royal Society of 
Chemistry.  
Extrem hohe Aspektverhältnisse können durch die Kombination von erhöhtem 
Taktoiddurchmesser (Abbildung 2, c) und einer vollständigen Delaminierung in einzelne 
Schichten (Abbildung 2, b) generiert werden.
20
 Durch die Wahl der geeigneten 
Synthesebedingungen (z.B. Schmelzsynthese) können sehr große Taktoiddurchmesser 
erreicht werden (siehe Kapitel 3.5).
21,22
 Die Verwendung solcher plättchenartigen 
Füllstoffe mit extrem hohen Aspektverhältnissen verbessern beispielsweise die 
Gasbarriereeigenschaften von Polymernanokompositen bei gleichem Füllstoffanteil 
deutlich.
7,8,23
  
Eine vollständige Delaminierung in einzelne Schichten ist jedoch keineswegs trivial. Die 
anziehenden Wechselwirkungen (z.B. Coulombanziehung, van-der-Waals-
Wechselwirkungen und Wasserstoffbrückenbindungen) müssen durch entsprechende 
abstoßend wirkende Kräfte überwunden werden. Bei neutralen Schichtverbindungen (z.B. 
3. Einleitung 
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Graphit, MoS2) ist eine komplette Delaminierung in einzelne Schichten schwierig, da als 
energetische Triebkraft für die Expansion nur relativ schwache 
Wasserstoffbrückenbindungen oder π-π-Wechselwirkungen vorliegen. In Lösungsmitteln 
weiten die neutralen Schichten daher nicht selbsttätig auf. Selbst nach Intercalation bnötigt 
man zur Scherung mechanische Verfahren (Mahlen, Ultraschall, thermische 
Schockexpansion). Diese mechanischen Ansätze führen allerdings meist in gewissem 
Maße zu einem Bruch der Plättchen und damit zu einer Abnahme des Aspektverhältnisses 
(Abbildung 2, d).
24-27
 
Materialien, die geladene Schichten aufweisen, (z.B. Layered Double Hydroxides (LDH) 
und Schichtsilicate) besitzen zur Ladungskompensation ein- oder mehrwertige 
Zwischenschichtionen. In Abbildung 2 ist rechts die Struktur eines 2:1-Schichtsilicates 
gezeigt. Bei 2:1-Schichtsilicaten wird die negative Schichtladung durch isomorphe 
Substitution in der Oktaederschicht (z.B. Hectorit) oder in den Tetraederschichten (z.B. 
Saponit) generiert. Gegenüber neutralen Verbindungen bietet sich dadurch der Vorteil, 
dass die Expansion der Schichten durch die Solvatation, bzw. Hydratation der 
Zwischenschichtionen beeinflusst werden kann. Die Hydratationsenthalpie ist unter 
bestimmten Bedingungen ausreichend hoch, so dass durch eine Quellung die anziehenden 
Wechselwirkungen vollständig überwunden werden.  
Für Schichtsilicate sind die Rahmenbedingungen diesbezüglich besonders günstig: 
Einwertige Kationen, wie Li
+
 und Na
+
, weisen im Gegensatz zu Anionen, die in den 
Zwischenschichträumen in LDHs vorliegen, eine relativ hohe Hydratationsenthalpie auf.
28
 
Gleichzeitig sind die anziehenden Wechselwirkungen, welche vor allem durch die Höhe 
der Schichtladung bestimmt werden, durch die vergleichsweise niedrige Schichtladung 
besonders gering.
29
 In günstigsten Fall tritt eine osmotische Quellung ein, d.h. der Abstand 
der Schichten wird nur durch das Verhältnis von Feststoff zu flüssigem Medium bestimmt. 
Bei höheren Verdünnungen delaminieren die Schichtpakete spontan zu einzelnen 
Schichten.
30-33
 In Kapitel 5.1 dieser Arbeit wird die Synthese und Charakterisierung eines 
quellfähigen Hectorits mit Schichtladung 0.5 beschrieben, mit dem sich nach 
Delaminierung Aspektverhältnisse von fast 20000 realisieren lassen.  
Vollständig delaminierte Einzelschichten könnten, ähnlich wie in Abbildung 1 schematisch 
gezeigt, zum Aufbau von Strukturen mit mehreren gleichen, oder unterschiedlichen 
Schichten nach dem Bottom-up-Prinzip verwendet werden. Eine weitere Möglichkeit ist 
die gezielte Synthese von Doppel- oder Dreischichtstrukturen nach dem Top-down-
Prinzip, auf die im Folgenden näher eingegangen werden soll.   
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3.3 Optimierung der Materialeigenschaften durch Kontrolle 
der Schichtanzahl 
Durch die Kombination von zwei oder mehreren Schichten des gleichen Schichtmaterials 
lassen sich Materialeigenschaften erreichen, die vollständig delaminierte Schichten nicht 
bieten.  
Werden beispielweise schichtförmige Füllstoffe für die Verwendung in 
Polymernanokompositen vollständig delaminiert, steigt zwar auf der einen Seite das 
Aspektverhältnis und damit die Grenzfläche zwischen Füllstoff und Polymer, aber 
andererseits nimmt die Biegesteifigkeit der Plättchen stark ab.
34
 Stehen bei der 
Materialoptimierung nicht nur die Barriereeigenschaften, sondern auch die mechanischen 
Kenndaten des Polymernanokomposites (z.B. Kerbschlagzähigkeit) im Vordergrund, sind 
steifere Plättchen, die aus mehreren Schichten aufgebaut sind, gegenüber vollständig 
delaminierten Schichten zu bevorzugen.
25,34-36
 Das Optimum der gewünschten 
Materialeigenschaft, die von der Grenzfläche und Steifigkeit bestimmt wird, hängt deshalb 
von der exakten Anzahl der gestapelten Schichten ab.
34
  
Nicht nur die mechanischen, sondern auch die elektronischen Eigenschaften werden durch 
die Schichtanzahl beeinflusst. Ein eindrucksvolles Beispiel ist die 
Hochtemperatursupraleitung von Cupraten (z.B. Yttrium-Barium-Kupferoxid-Supraleitern 
YBa2Cu3O7). In dieser Materialklasse alternieren die für die Supraleitfähigkeit 
verantwortlichen CuO2-Schichten mit isolierenden Schichten. Die Höhe der kritischen 
Supraleitungstemperatur (Tc) hängt, bei gleicher Materialzusammensetzung und Dicke der 
isolierenden Zwischenschicht, vor allem von der Anzahl der alternierenden CuO2-
Schichten in der Elementarzelle ab. Für verschiedenen Materialklassen wurde beobachtet, 
dass Tc stets mit der Anzahl der Schichten steigt und ein Temperaturmaximum erreicht ist, 
wenn genau drei alternierende CuO2-Schichten in der Elementarzelle vorliegen.
37
  
Eine Abhängigkeit der elektronischen Eigenschaften von der Stapelanzahl ist auch für 
exfolierte, zweidimensionale Leiter und Isolatoren bekannt. Gegenüber einzelnen 
Graphenschichten zeigen beispielsweise Drei- und Zweischichtgraphen durch die 
veränderte Bandstruktur vielversprechende Eigenschaften für zukünftige optoelektronische 
Anwendungen.
38-41
 Interessante elektronische Effekte wurden ebenfalls für 
Doppelschichten eines natürlichen Glimmers berichtet, der laut einer kürzlich erschienenen 
Studie halbleitende Eigenschaften nach Exfolierung aufwies.
42
  
Aus diesem Grund ist die Entwicklung eines simplen Verfahrens zur direkten Exfolierung 
einer Schichtverbindung in definierte Zwei- und Dreischichtstrukturen mittels eines 
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ökonomischen Top-down-Ansatzes sehr erstrebenwert. Eine vielversprechende 
Synthesemöglichkeit besteht in der Verwendung von geordneten Heterostrukturen, die 
durch simple Intercalationsreaktionen hergestellt werden. Auf diesen Ansatz zur Synthese 
von Doppelschichtstrukturen soll im Folgenden näher eingegangen werden.  
3.4 Synthese alternierender Schichtstrukturen mittels 
Intercalationsreaktionen 
Eine einfache, skalierbare und kostengünstige Form der Bildung von geordneten 
Heterostrukturen stellt die Synthese mittels Intercalationsreaktionen dar. So ist 
beispielsweise von Graphitintercalationsverbindungen bekannt, dass sich während der 
Intercalation, alternierende Strukturen ausbilden können, die als geordnete 
Wechsellagerungen, bzw. „Stages“ bezeichnet werden.43,44  
Bei diesen geordneten Strukturen können zwei, drei oder sogar vier Graphenschichten mit 
intercalierten Schichten alternieren.
45
 Kürzlich wurde ein Verfahren vorgestellt, bei dem 
die intercalierten Schichten einer geordneten Wechsellagerung als Sollbruchstellen für die 
kontrollierte Trennung in Schichten mit definierter Anzahl dienen.
40
 
Die Exfolierung dieser geordnet wechselgelagerten Graphitintercalationsverbindungen 
mittels thermischer Expansion bei 800°C, führt je nach Stage-Typ der 
Ausgangsverbindung zur Bildung von Zweischicht- oder Dreischichtgraphen.
40
 Allerdings 
besteht bei diesem Syntheseansatz gegenwärtig noch das Problem, dass die synthetisierten 
Wechsellagerungen starke Stapelfehlordnungen aufweisen. Hierdurch entstehen Defekte, 
welche zu Nebenphasen mit anderer Schichtanzahl führen, oder die expandierten Schichten 
teilweise zusammenhalten. Aus diesem Grund muss die expandierte 
Intercalationsverbindung mittels Ultraschall aufgebrochen und dispergiert werden.
40
 Die 
extrem starke mechanische Einwirkung durch die abrupte thermische Expansion als auch 
durch die nachfolgende Ultraschallbehandlung führt unweigerlich zu einer Verringerung 
des Plättchendurchmessers.  
Die Synthese muss daher sowohl hinsichtlich der Qualität der geordneten Wechsellagerung 
als auch hinsichtlich der Exfolierungsmethode optimiert werden. Am schonendsten könnte 
die Exfolierung durch eine osmotische Quellung, wie in Kapitel 5.3 beschrieben, erfolgen.  
Für eine verbesserte Synthese von geordneten Wechsellagerungen ist desweiteren ein 
tieferes Verständnis der Bildungsmechanismen erforderlich. Auf diese Weise könnte die 
Ausordnung und damit die Ausbeute der angestrebten Schichtstrukturen verbessert werden. 
Aus dem Bereich der Graphitintercalationsverbindungen gibt es als Erklärung für die 
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Ursache der Bildung bisher nur recht spekulative Erklärungsansätze. Eine These sieht die 
Ursache in der Minimierung von Spannungen im Festkörper.
40,43
 Angesichts der hohen 
Flexibilität einzelner Schichten erscheint dieser Erklärungsansatz etwas spekulativ.  
Im Bereich der Schichtsilicatforschung ist das Phänomen der Ausbildung von geordneten 
Wechsellagerungen ebenfalls schon länger bekannt und wurde bei natürlichen 
Vermiculiten und Hectoriten nach partieller Intercalation beobachtet.
46
 Aufgrund der 
symmetrischen Struktur der 2:1-Schichtsilicate und der homogenen Ladungsverteilung 
entlang der Stapelrichtung war die Ausbildung einer solch geordneten Struktur 
überraschend und wurde daher intensiv experimentell untersucht.
47-49
  
Dabei konnte gezeigt werden, dass eine Ursache für die Ausbildung dieser Strukturen in 
der Coulomb-Anziehung besteht, die eine Segregation der Kationen unter Bildung von 
minimierten Schichtabständen bewirkt.
50
  
 
Abbildung 3: Partielle Intercalation von Kalium-Ionen (orange) in einen Hectorit mit hydratisierten 
Natriumzwischenschichten (blau) führt zur Separierung der Kalium-Ionen in kollabierte (col) 
Kaliumzwischenschichten und hydratisierte (hyd) Natriumzwischenschichten, wobei sich abhängig vom 
relativen Anteil ω eine geordnete Wechsellagerung ausbildet: (a) reiner Natriumhectorit (ωcol = 0), (b) 
geordnete Wechsellagerung neben ursprünglicher Natriumphase (ωhyd > ωcol), (c) geordnet wechselgelagerte 
Phase mit gleicher Anzahl an hydratisierten und kollabierten Zwischenschichten (ωhyd = ωcol), (d) weiterer 
Austausch (ωhyd < ωcol) führt zu statistischer Wechsellagerung und schließlich zu (e) einphasigem 
Kaliumhectorit (ωhyd = 0).
49 
Bei partieller Intercalation in Schichtsilicaten führt die Coulomb-Anziehung dazu, dass 
sich im thermodynamischen Gleichgewicht stets vollständig ausgetauschte und 
unausgetauschte Schichten ausbilden (Abbildung 3).  
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Die Gruppe um Pinnavaia et al. untersuchte in zahlreichen Arbeiten die Bildung von 
gemischten anorganisch-organischen Wechsellagerungen nach Einlagerung verschiedener 
kationischer amphiphiler Moleküle.
48,51-55
 Eine Ursache für die Ausbildung der geordneten 
Wechsellagerung sahen Pinnavaia et al. in der Größe und dem Platzbedarf der Kopfgruppe 
des organischen Kations begründet, welche nach Meinung der Autoren zur Bildung der 
Wechsellagerung benötigt werde.
51,53
 Pinnavaia et al. gingen in ihrem Modell der Bildung 
von geordneten Wechsellagerung aufgrund verschiedener Untersuchungsergebnisse von 
einer homogenen Kationenverteilung innerhalb der verschiedenen Zwischenschichten 
aus.
53
 Anzumerken ist, dass in diesen Studien das Schichtsilicat in vollentsalztem Wasser 
zunächst delaminiert wurde, so dass für die Ausbildung der Wechsellagerung ein 
Restacking notwendig war. Zusätzlich wurde die Intercalation in reinem Wasser 
durchgeführt. Für Alkylammonium-Ionen ist allerdings aus verschiedenen 
Intercalationsstudien bekannt, dass die Selektivität für die Intercalation in Wasser mit 
zunehmender Kettenlänge stark zunimmt.
56-58
 Aus diesem Grund könnte es sein, dass die 
Bildung der verschiedenen Intercalationsverbindungen, welche von Pinnavaia et al. 
untersucht wurden, zum Teil kinetisch kontrolliert war und sich einige der untersuchten 
Intercalationsverbindungen nicht im thermodynamischen Gleichgewicht befunden haben 
könnten.  
Das Modell von Pinnavaia et al. steht vielleicht auch deshalb im Widerspruch zu den 
Ergebnissen einer Arbeit von Möller et al., in der eine unterschiedliche 
Kationendichteverteilung in den Zwischenschichten als Ursache für die Ausbildung von 
geordneten Wechsellagerung vermutet wurde.
59
 Möller et al. konnten eine synthetische, 
rectorit-ähnliche Intercalationsverbindung unter Verwendung eines mit Schmelzsynthese 
hergestellten Hectorits herstellen, in der kollabierte, glimmerähnliche 
Kaliumzwischenschichten mit hydratisierten Natriumzwischenschichten alternieren 
(Abbildung 3).
49
 Mittels verschiedener analytischer Methoden konnte dargelegt werden, 
dass in der untersuchten Intercalationsverbindung unterschiedliche Kationendichten in den 
kollabierten Kalium- bzw. Natriumzwischenschichten vorlagen.
49
  
Wenn der Mechanismus für die Ausordnung der geordneten Wechsellagerung tatsächlich 
auf einer Modulation der Zwischenschichtkationendichten zurückgeht, sollte es sich 
hierbei um ein generelles Prinzip handeln, welches auch die Ausbildung von geordneten 
Wechsellagerungen von Pinnavaia et al. mit organischen Kationen erklären könnte.  
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Eine wichtige Voraussetzung für die Untersuchung dieser These, die in Kapitel 5.2 dieser 
Arbeit beschrieben wird, ist die Verwendung von ladungshomogenen Schichtsilicaten auf 
die im Folgenden näher eingegangen werden soll.  
3.5 Schmelzsynthese zur Herstellung ladungshomogener 
Schichtsilicate 
Natürliche Schichtsilicate, wie beispielsweise Montmorillonite, sind zwar kostengünstig 
und ubiquitär in großen Vorkommen verfügbar, weisen allerdings eine sehr geringe 
Partikelgröße (typischerweise < 200 nm) und eine heterogene Ladungsdichteverteilung 
auf.
29
 Aufgrund dieser Ladungsheterogenität liegen innerhalb und zwischen den 
verschiedenen Schichten unterschiedliche intrakristalline Reaktivitäten vor. Dies könnte 
ein Grund sein, warum mit natürlichen Montmorilloniten durch Intercalationsreaktionen 
keine geordneten Wechsellagerungen hergestellt werden konnten.  
Um eine homogene Ladungsdichte mit homogener intrakristalliner Reaktivität zu 
erreichen, muss die isomorphe Substitution in der Oktaeder, bzw. Tetraederschicht, welche 
die negative Schichtladung herbeiführt, absolut statistisch im Sinne einer festen Lösung 
sein. Mit Hilfe von Monte Carlo Simulationen wurde die Ausordnung der 
Oktaederkationen in Abhängigkeit von der Temperatur für verschiedene 
Zusammensetzungen untersucht.
60
 Bei niedrigen Temperaturen (< 400 K) beginnen die 
Oktaederkationen für manche Zusammensetzungen Inseln zu bilden und damit zu 
segregieren, so dass lokale Ladungsinhomogenitäten zwischen und innerhalb einzelner 
Schichten entstehen. Um eine vollständig statistische Verteilung der Oktaederkationen zu 
erreichen, ist eine Synthesetemperatur von über 1000 K nötig.
60
 Dies erklärt, warum 
hydrothermal gebildete Schichtsilicate, wie synthetischer Laponit und die oben genannten 
natürlichen Montmorillonite, die zum Beispiel durch hydrothermale Umkristallisation von 
Vulkangestein gebildet werden, starke Ladungsinhomogenitäten aufweisen.
29
  
Natürliche Vermiculite werden dagegen aus Glimmern, vor allem aus Biotiten durch 
Magnesiumaustausch und Oxidation des strukturellen Eisens gebildet. Biotite entstehen 
wiederum in den tieferen Erdschichten bei hohen Temperaturen und Drücken. Dies erklärt 
die gute Ladungshomogenität mancher Vermiculite und die verschiedenen Berichte über 
das Auftreten geordneter Wechsellagerungen nach partiellem Austausch.
46
  
In der Gruppe von Breu et al. wurden verschiedene Verfahren der Schmelzsynthese mit 
Synthesetemperaturen oberhalb 1000 K entwickelt, bei denen große Taktoide mit einer 
homogenen Ladungsdichteverteilung entstehen.
20,21,61-63
 Dadurch können 
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ladungshomogene Schichtsilicate hergestellt werden, mit denen sich hohe 
Aspektverhältnisse realisieren lassen und die zugleich frei von Übergangsmetallen sind.  
Übergangsmetalle, wie beispielsweise Eisen, sind bei natürlichen Schichtsilicaten, wie 
Vermiculiten, als akzessorische Verunreinigungen oder strukturell in der Oktaederschicht 
vorhanden. Durch die damit einhergehende Farbigkeit des Materials sind natürliche 
Schichtsilicate für technisch anspruchsvolle, optoelektronische Anwendungen nicht 
geeignet. Farblose, synthetische Schichtsilicate, wie beispielsweise synthetische Hectorite, 
eröffnen durch ihre Reinheit und hohe optische Transparenz neue 
Anwendungsmöglichkeiten. Diese neuen Einsatzbereiche bestehen in der Verwendung als 
hochtransparente Füllstoffe zur Erhöhung der Gasbarriere,
7,8,64
 oder als struktureller 
Bestandteil funktionaler optischer Materialen.
65
  
In Kapitel 5.1 und Kapitel 5.6 wird ein osmotisch quellfähiger synthetischer Hectorit 
beschrieben. Durch seine Phasenreinheit, osmotische Quellfähigkeit und 
Ladungshomogenität ist dieser für die Synthese geordneter Wechsellagerungen ideal 
geeignet (Kapitel 5.2). Die Verwendung dieses wechselgelagerten Hectorits für die 
Synthese von Doppelschichten zur Herstellung von optisch anisotropen Systemen wird in 
Kapitel 5.3 beschrieben.  
3.6 Synthese von Janus-Partikeln mittels geordneter Wechsel-
lagerung 
Ein spezieller Fall von Heterostrukturen stellen Janus-Partikel dar. Der Name stammt von 
der römischen Gottheit Janus, der als Gott des Anfangs und des Endes für die Dualität des 
Lebens stand. Bildlich wurde diese Dualität durch zwei unterschiedliche Gesichter 
dargestellt, auf welche die Bezeichnung Janus-Partikel anspielt.
66,67
 Es handelt sich um 
asymmetrische Partikel, bei denen zwei unterschiedliche Oberflächen räumlich getrennt 
vorliegen. Durch die räumliche Trennung zweier Oberflächen mit unterschiedlichen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften liegen auf dem Janus-Partikel 
unterschiedliche Grenzflächeneigenschaften vor, welche eine Selbstorganisation dieser 
Partikel zu komplexen Strukturen ermöglichen.
68-71
 Die Grenzflächenaktivität hängt dabei 
von der Größe der beiden Oberflächen ab und steigt bei plättchenförmigen Partikeln mit 
zunehmendem Aspektverhältnis.
72
 Aufgrund der hohen Grenzflächenaktivität ergeben sich 
vielfältige Anwendungsbereiche für Januspartikel, die beispielsweise in der Verwendung 
als Emulgatoren, für funktionale Beschichtungen
73
 oder im Einsatz als spezifische 
Adsorbenzien in der Biosensorik liegen.
68,74,75
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Für die Synthese von Janus-Partikeln wurden in der Forschung verschiedene Ansätze 
verfolgt, bei denen gegenwärtig vor allem hohe Ausbeuten und die Monodispersität im 
Fokus der Bemühungen stehen.
68
 Im einfachsten Fall geht man von anorganischen 
Partikeln aus, die bereits aufgrund ihrer Kristallstruktur unterschiedliche Oberflächen 
aufweisen. So weisen anorganische Schichtmaterialien, wie z.B. Kaolinite, eine polare 
Struktur auf. Dieser intrinsische Janus-Charakter kann durch eine selektive Modifikation 
der Oberflächen zur Synthese anorganisch-organischer Janus-Partikel ausgenutzt 
werden.
76-78
 Allerdings ist man bei diesem Ansatz auf die Verwendung von wenigen 
Materialklassen mit intrinsischem Janus-Charakter eingeschränkt.  
Es wurden deshalb verschiedene Synthesestrategien entwickelt mit denen der 
Symmetriebruch auch von symmetrischen Ausgangsverbindungen erreicht werden kann. 
Generell lassen sich diese Syntheseansätze in Maskierung, Phasenseparation und 
Selbstassemblierung unterteilen.  
Bei der Maskierung wird eine Oberfläche des Partikels durch Anlagerung an eine 
Grenzfläche (z.B. an Template) geschützt, oder eine der Oberflächen durch den Fluss in 
einem Kanal (Mikrofluidik) blockiert.
68,74,79-81
 Nach der Maskierung der Oberfläche folgt 
eine irreversible Modifikation der freien Seite. Dieser Ansatz wurde beispielsweise für 
Laponit, einem synthetischen Hectorit mit Partikelgrößen im Bereich von 20-30 nm, 
verwendet. Zunächst erfolgt die Anlagerung der Nanoplättchen an Styrollatexpartikel, die 
in der Dispersion als Templat fungieren und eine Seite des Laponitplättchens maskieren. 
Danach erfolgte die Modifikation der freien Laponitoberfläche mit einem kationischen 
Polymer (Poly(2-(trimethylamino)-ethylmethacrylat).
71
 Ein Nachteil der 
Maskierungsmethode liegt in den hohen Kosten durch die aufwendige Herstellung der 
Template begründet, welche wohldefinierte Blocklängen aufweisen müssen. Außerdem 
besteht bei diesem Verfahren die Gefahr, dass es durch die Anlagerung an die 
Grenzflächen zu einer Überlappung der Partikel und damit zu einer unvollständigen 
Modifikation der freien Seite bzw. einer irreversiblen Aggregation der adsorbierten 
Plättchen kommt. Gerade bei Verwendung von Schichtverbindungen mit hohen 
Aspektverhältnissen ist die Wahrscheinlichkeit einer Überlappung an der Grenzfläche 
besonders groß.  
Eine Möglichkeit wie dieses Problem umgangen werden kann, besteht in der Synthese von 
Janus-Partikeln mittels Phasenseparation zweier nichtmischbarer Phasen. Hierbei werden 
meist Polymerblends oder Blockterpolymere verwendet, die im Dispersionsmedium 
aufgrund unterschiedlicher Polaritäten der Polymereinheiten phasenseparieren.
74
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Bei der verfeinerten Synthesemethode, der Selbstassemblierung, wird diese 
Phasenseparation verwendet, um exakt definierte Strukturen zu generieren und diese 
dauerhaft zu fixieren.
68
 Walther et al. nutzten ein Triblockcopolymer auf Basis von 
Polystyrol (PS), Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polybutadien (PB). Der PB-Block 
diente hierbei zur Fixierung. Je nach Blocklängen phasenseparieren die PS-b-PB-b-
PMMA-Terpolymere zu unterschiedlichen geordneten Strukturen. So lassen sich auch 
lamellare Dreischichtstrukturen, aus geordnet wechselgelagerten Schichten herstellen. 
Walther et al. verwendete diese geordnete Wechsellagerung, um nach der Fixierung, d.h. 
der Vernetzung des PB-Blocks, stark anisotrope Janusscheibchen zu erzeugen 
(Abbildung 3).
67
 
 
Abbildung 3. Bildung einer wechselgelagerten Schichtstruktur mittels Selbstassemblierung eines PS-b-PB-
b-PMMA-Terpolymers. Nach der Filmbildung erfolgt die Vernetzung des PB-Blockes (schwarz). Durch 
Lösen und Ultraschallbehandlung entstehen Janus-Scheiben mit einer PS- (rot) und PMMA-Oberfläche 
(grün). Verändert nach Walter et al.
67
 (Adapted with permission from Ref. 67. Copyright 2007, American 
Chemical Society) 
Ein Nachteil dieser Methode liegt in der engen Blocklängenverteilung und der benötigten 
Polaritätsunterschiede der Polymere begründet, welche zur exakten Selbstassemblierung in 
die alternierende Dreischichtstruktur benötigt wird. Auch ist die Herstellung durch den 
Trocknungsschritt bei der Filmbildung und die benötigte Vernetzung sehr zeitaufwendig. 
Das Lösen und Spalten der Polymere mittels Ultraschalls führt außerdem zu einer 
Verringerung des Aspektverhältnisses der Scheibchen, welches die Grenzflächenaktivität 
verringert. Für eine großtechnische Verwendung erscheint das Verfahren von Walter et al. 
aufgrund der aufwendigen Synthese der Terpolymere zu aufwändig und teuer.  
Die Methode veranschaulicht aber anschaulich, dass geordnete Wechsellagerungen als 
strukturdirigierende Funktion für die Synthese von plättchenförmigen Janus-Partikeln 
vorteilhaft sind.  
In Kapitel 5.4 wird ein neuartiges Syntheseverfahren unter Verwendung von geordneten 
Wechsellagerungen in Schichtsilicaten vorgestellt, mit dem sich Janus-Partikel mit hohem 
Aspektverhältnis unter Verwendung von preiswerten und kommerziell verfügbaren, 
statistischen Copolymeren ohne einen Trocknungs- und Vernetzungsschritt und mit 
beliebigen Funktionalitäten herstellen lassen. 
Filmbildung
Selbst-
ausordnung
2. Lösen
3. Ultraschall
1. Vernetzung
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4. Synopsis 
Die vorliegende Arbeit enthält sechs Publikationen, in denen ein allgemeines Verfahren 
zur Synthese funktionaler schichtförmiger Nanobausteine auf Basis von synthetischen 
Schichtsilicaten entwickelt wird. Die Herstellung dieser funktionalen Nanobausteine soll 
durch einen industriell skalierbaren und kostengünstigen Top-down Ansatz erfolgen. 
Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren beruht auf der Synthese von geordneten 
Wechsellagerungen und deren kontrollierter Exfolierung zu funktionalen Nanobausteinen. 
Die Entwicklung dieses neuartigen Verfahrens gliedert sich in vier Schritte. 
Zunächst wird die Synthese eines geeigneten Schichtsilicates vorgestellt. Diese 
anorganische Wirtsverbindung weist aufgrund ihrer herausragenden Homogenität und 
Phasenreinheit alle Voraussetzungen für die Bildung von geordneten Wechsellagerungen 
mit hoher Perfektion auf.  
Im zweiten Schritt wird mit dieser Schichtverbindung die Bildung von geordneten 
Wechsellagerungen mittels Intercalationsreaktionen untersucht. Aus dem gewonnen 
Verständnis über den Bildungsmechanismus dieser alternierenden Strukturen soll eine 
allgemeine Vorschrift zur gezielten Synthese von streng alternierenden Zwischenschichten 
entwickelt werden.  
Auf dieser Basis werden im dritten Schritt geordnete Wechsellagerungen mit funktionalen, 
organischen Zwischenschichten und Natriumzwischenschichten hergestellt, wobei letztere 
spätere Sollbruchstellen darstellen. Diese Sollbruchstellen werden anschließend für die 
kontrollierte Exfolierung zu funktionalen Nanobausteinen verwendet.  
Im vierten und letzten Schritt wird die Anwendung dieser Nanobausteine als funktionale 
Füllstoffe in Polymernanokompositen und zur gezielten Synthese von Janus-Partikeln 
untersucht.  
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4.1 Ladungshomogener Natriumhectorit 
Für eine aussagekräftige Untersuchung der Bildung von geordneten Wechsellagerungen 
und deren kontrollierter Exfolierung zu funktionalen Nanobausteinen wird ein 
Schichtsilicat benötigt, welches in jeder Zwischenschicht die gleiche intrakristalline 
Reaktivität besitzt. Diese wird vor allem durch die Homogenität der 
Ladungsdichteverteilung bestimmt.  
Aus diesem Grund muss die isomorphe Substitution, welche die negative Schichtladung 
hervorruft, absolut homogen im Sinne einer festen Lösung sein. Es dürfen weder Inseln mit 
höherer und niedrigerer Ladungsdichte innerhalb einer Oktaederschicht vorliegen, noch 
dürfen Unterschiede in der Ladungsdichte der Schichten innerhalb eines Taktoids, sowie 
zwischen unterschiedlichen Taktoiden bestehen. Die intrakristalline Reaktivität sollte aber 
nicht nur homogen, sondern in wässrigen Dispersionen auch entsprechend hoch sein, damit 
eine kontrollierte Exfolierung der Schichtstapel mittels osmotischer Quellung erfolgen 
kann. Die anziehenden Wechselwirkungen (v.a. Coulomb- und Van der Waals-
Wechselwirkungen) sollten deshalb so gering sein, dass die Schichten sich in Wasser durch 
die Quellung, d.h. durch abstoßende Wechselwirkungen, voneinander trennen.  
In Wasser ist für diesen Prozess vor allem die Hydratationsenthalpie des jeweiligen 
Zwischenschichtkations von entscheidender Bedeutung. Von natürlichen Schichtsilicaten, 
wie beispielsweise von Montmorilloniten mit einer niedrigen Schichtladung (ca. 0.35 bis 
0.5 pro Formeleinheit) ist bekannt, dass bei diesen Schichtladungen die 
Hydratationsenthalpie von Lithium und Natrium für die osmotische Quellung ausreicht.  
Trotz dieser interessanten Eigenschaft ist die Verwendung dieser natürlichen 
Schichtsilicate für diese Studie ungeeignet, da bei natürlichen Montmorilloniten durch die 
Genese bei niedriger Temperatur eine stark inhomogene Ladungsdichteverteilung und 
damit inhomogene intrakristalline Reaktivität vorliegt. Außerdem werden Montmorillonite 
meist von akzessorischen Nebenphasen begleitet, die eine vollständige Delaminierung 
unterdrücken. Für eine angestrebte Verwendung der Nanobausteine für Gasbarriere- und 
Flammschutzanwendungen werden zudem hohe Aspektverhältnisse benötigt, welche 
Montmorillonite aufgrund der geringen Partikelgrößen im Bereich von 200 nm nicht 
bieten. Für optische Anwendungen der Nanobausteine ist zudem die Farbigkeit der 
natürlichen Schichtsilicate, die durch strukturelle Übergangsmetalle hervorgerufen wird, 
äußerst nachteilig.  
Für die angestrebte, kontrollierte Exfolierung von geordneten Wechsellagerungen kommen 
daher nur synthetische Schichtsilicate infrage. Schichtsilicate, welche mittels 
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Schmelzsynthese hergestellt werden, lassen aufgrund der hohen Synthesetemperatur 
(>1000°K) eine gute Ladungshomogenität und durch die Möglichkeit der Wahl der Edukte 
eine verbesserte Reinheit erwarten.  
Von schmelzsynthetisierten Lithiumhectoriten verschiedener Schichtladungen ist bekannt, 
dass diese zwar osmotisch quellen, aber bei der Synthese verschiedene Nebenphasen 
gebildet werden, so dass der Lithiumhectorit einer aufwendigen Aufreinigung unterzogen 
werden muss. Dagegen sind ähnlich synthetisierte Natriumhectorite mit vergleichbaren 
Schichtladungen bis auf einen geringen Protoamphibolgehalt nahezu phasenrein. 
Allerdings quollen diese Schichtsilicate mit Natrium in der Zwischenschicht bisher leider 
nicht osmotisch. Selbst unter Anwendung von hohen mechanischen Scherkräften konnten 
diese Natriumhectorite in Wasser nicht effektiv exfoliert werden. 
Durch Langzeittempern wurde nun ein schmelzsynthetisierter Natriumhectorit so weit 
aktiviert, dass dieser vollständig osmotisch delaminiert (Kapitel 5.1 und Kapitel 5.6). 
Aufgrund der bei der Schmelzsynthese erhaltenen Taktoidgröße werden einzelne Schichten 
von extrem hohem Aspektverhältnis (Median ≈ 20000) gebildet. Mittels 
Röntgendiffraktometrie an Pulvern (PXRD) konnte gezeigt werden, dass durch das 
Langzeittempern die im ungetemperten Material vorhandene Protoamphibolnebenphase 
verschwindet. Die verbesserte Phasenreinheit belegen auch Festkörper-NMR Messungen: 
Ein Peak einer weiteren Phase, die im PXRD nicht identifizierbar ist, verschwindet nach 
dem Tempern. Die hohe Reinheit und gute intrakristalline Reaktivität wird durch eine 
deutlich erhöhte Kationenaustauschkapazität (CEC), die nahezu mit dem theoretischen 
Wert übereinstimmt, bestätigt.  
Eine homogene intrakristalline Reaktivität deutet sich durch die vollständige Hydratation 
des Hectorits zum Ein- und Zweischichthydrat bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten an. 
Die Ursache für diese homogenene Reaktivität liegt in der hervorragend homogenen 
Ladungsdichteverteilung begründet, die mittels der Alkylammonium-Methode nach 
Lagaly, bei der Alkylammoniumionen mit steigender Kettenlänge intercaliert werden, 
bestimmt wurde.  
Die sehr gute Phasenreinheit dieses neuen Schichtsilicates, die hohe und homogene 
intrakristalline Reaktivität sowie die damit verbundene osmotische Quellfähigkeit, 
ermöglicht die gezielte Synthese und Untersuchung von geordneten Wechsellagerungen, 
welche die Grundlage für eine kontrollierte Exfolierung bildet.  
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4.2 Bildung geordneter Wechsellagerungen 
Alternierende Schichtstrukturen werden gewöhnlich mittels Bottom-up Verfahren 
beispielsweise nach dem Layer-by-Layer (LBL) Verfahren oder durch Heterokoagulation 
hergestellt. Ein deutlich simpleres Verfahren, das zudem besser geordnete Strukturen 
liefert, stellt die Bildung von geordneten Wechsellagerungen durch partielle Intercalation 
in Schichtsilicate dar.  
Die Ursache für die Bildung dieser geordneten Wechsellagerungen nach partieller 
Intercalation von organischen Kationen war bisher unklar. So deuten einige 
Intercalationsstudien mit organischen Kationen auf eine homogene Kationenverteilung in 
benachbarten Zwischenschichten hin. In einer anderen Intercalationsstudie, in der ein rein 
anorganisches System untersucht wurde, konnte dagegen bewiesen werden, dass in der 
geordneten Wechsellagerung unterschiedliche Kationendichten in benachbarten 
Zwischenschichten vorliegen.  
Durch die partielle Intercalation eines kationischen organischen Stilbazoliumfarbstoffes  
(N-Hexadecyl-4-(3,4,5-trimethoxystyryl)-pyridinium) beziehungsweise eines deutlich 
kleineren Pentylammonium-Kations in den ladungshomogenen Natriumhectorit konnte 
nun endgültig bewiesen werden, dass eine alternierende Variation der Kationendichte von 
benachbarten Zwischenschichten für die Bildung der geordneten Wechsellagerung 
ursächlich ist (Kapitel 5.2).  
Die vergleichende Auswertung der Schichtabstände einer komplett ausgetauschten 
Stilbazoliumprobe mit einer wechselgelagerten Stilbazoliumzwischenschicht machte 
deutlich, dass in der geordneten Wechsellagerung der Schichtabstand der organischen 
Zwischenschicht deutlich kleiner ist. Die photometrische und elementaranalytische 
Bestimmung der eingelagerten Stilbazoliumstoffmenge erlaubte eine vergleichende 
Abschätzung der Packungsdichte der beiden unterschiedlichen organischen 
Zwischenschichten. Hierbei zeigte sich, dass in der geordneten Wechsellagerung die 
Anzahl an Stilbazoliumkationen pro Fläche kleiner als in der komplett ausgetauschten 
Probe ist, was den geringeren Schichtabstand der wechselgelagerten organischen 
Zwischenschicht erklärt. Durch den geringeren Schichtabstand der geordneten 
Wechsellagerung ist die Packungsdichte der Stilbazoliumkationen im Vergleich zu einer 
komplett ausgetauschten Probe, bei der die Verteilung der Stilbazoliumkationen exakt der 
negativen Ladungsverteilung des Schichtsilicates entspricht, höher.  
Eine erhöhte Packungsdichte wurde ebenfalls für die organische Zwischenschicht der 
geordneten Wechsellagerung mit dem Pentylammonium-Kation festgestellt. Bei diesem 
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kleineren Kation bleibt zwar der Schichtabstand unverändert, aber durch eine Zunahme der 
Pentylammoniumstoffmenge innerhalb der geordnet wechselgelagerten Zwischenschicht 
wird ebenfalls eine höhere Packungsdichte generiert.  
Die reduzierte Stilbazoliumkationendichte bzw. erhöhte Pentylammoniumkationendichte 
führt in beiden Fällen dazu, dass die negative Schichtladung durch die organischen 
Kationen lokal nicht vollständig ausgeglichen wird. Ergebnisse der Adsorptionsisothermen 
sowie Wasserdampfphysisorptionsmessungen lassen den Schluss zu, dass in den 
angrenzenden Natriumzwischenschichten die erzeugte Abweichung von der Ladungsdichte 
des Schichtsilicates lokal kompensiert wird.  
Diese Variation der Kationendichte in den benachbarten organischen und anorganischen 
Zwischenschichten erklärt die thermodynamisch bevorzuge Ausbildung der streng 
alternierenden Struktur.  
Weiterhin konnte für die Weiterentwicklung der Synthese von geordneten 
Wechsellagerungen gezeigt werden, dass die Anpassung der Löslichkeit der organischen 
Verbindung und der hydrophilen Natriumkationen im jeweiligen Lösungsmittelsystem 
entscheidenden Einfluss hat. Werden zur Intercalation von hydrophoben organischen 
Verbindungen stark hydrophile Lösungsmittelmischungen verwendet, so ist die 
Intercalation kinetisch kontrolliert und es bilden sich keine einphasigen, geordneten 
Wechsellagerungen aus. Die Intercalationsbedingungen müssen daher stets so gewählt 
werden, dass sich die geordnete Wechsellagerung als thermodynamische 
Gleichgewichtsphase im gewählten Lösungsmittelsystem mittels De- und Reintercalation 
ausbilden kann. 
Basierend auf den Erkenntnissen dieser Studie sollte es nun möglich sein, für beliebige 
funktionale Kationen geeignete Intercalationsbedingungen zur Ausbildung von geordneten 
Wechsellagerungen zu schaffen.  
4.3 Synthese funktionaler Doppelschichten 
Für viele industrielle Anwendungen ist die Verkapselung von funktionalen Molekülen von 
großer Bedeutung. Durch das Einbringen einer funktionalen Spezies in eine 
Wirtsverbindung kann die Löslichkeit sowie die thermische und photochemische Stabilität 
verbessert werden. Eine Verkapselung in strukturell anisotrope Verbindungen, wie z.B. 
Schichtsilicate, bringt zusätzlich den Vorteil, dass sich die verkapselte Gastverbindung 
innerhalb des räumlich begrenzten Zwischenschichtraumes in definierter Weise orientieren 
wird. Wie durch die Arbeit von Kunz et al. gezeigt wurde, hat diese Ausrichtung bei 
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Emittern eine polarisierte Emission zur Folge. Dies könnte zur Effizienzsteigerung und 
Stabilisierung der Emitter in organischen Leuchtdioden (organic light emitting diode - 
OLED) beitragen.  
Wie in Kapitel 3.3 beschrieben, wäre ein Aufbau von Funktionsmaterialien aus exfolierten 
Doppelschichten, in denen die funktionale Spezies nur zwischen zwei einzelnen Schichten 
verkapselt ist, aus elektronischen Gründen besonders erstrebenswert. Solche 
Doppelschichtstrukturen sollten mittels einer kontrollierten Exfolierung einer geordneten 
Wechsellagerung herstellbar sein, wenn Zwischenschichten vorliegen, die osmotisch 
quellfähig sind.  
Die prinzipielle Machbarkeit wurde in dieser Studie erstmals exemplarisch für eine 
geordnete Wechsellagerung demonstriert, bei der Zwischenschichten eines Stilbazolium-
Farbstoffes mit Natriumzwischenschichten alternieren (siehe Kapitel 4.2). Bei dieser 
Synthese wurde die osmotische Quellung der Natriumzwischenschichten durch die 
Verwendung einer Ethanol-Wasser Mischung unterdrückt.  
Nach Zugabe von Wasser zu dem geordnet wechselgelagerten Hectoritpulver konnte 
zunächst eine Gelbildung und bei weiterer Erhöhung der Wassermenge die Bildung einer 
stabilen, transparenten Dispersion beobachtet werden. Die erfolgreiche Dispergierung des 
stark hydrophoben Farbstoffes in Wasser deutet bereits auf eine erfolgreiche Verkapselung 
in das Schichtsilicat hin. Mittels SAXS, Rasterkraftmikroskopie (AFM) und 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) konnte die spontane Exfolierung zu 
Doppelschichten bewiesen werden.  
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) der Intercalationsverbindung belegte, dass die 
Verkapselung des Farbstoffes zwischen die Schichtsilicatschichten zu einer deutlichen 
thermischen Stabilisierung im Vergleich zu dem unverkapselten Farbstoffsalz führt. Auch 
in den photophysikalischen Eigenschaften zeigten sich durch die räumliche Begrenzung 
des Emitters deutliche Verbesserungen. So verdoppelte sich die Emissionsquantenausbeute 
der Stilbazoliumverbindung durch die Intercalation.  
Die interessanten optischen Eigenschaften wurden auch mittels eines Polymer-
Nanokompositfilms auf Basis von Polyvinylalkohol (PVOH) demonstriert. Durch das hohe 
Aspektverhältnis der Plättchen besitzt der gerakelte PVOH-Nanokompositfilm eine fast 
perfekte Textur. Dies äußert sich in einer deutlich verbesserten Gasbarriere gegenüber 
Sauerstoff und in anisotropen optischen Eigenschaften. Dieser optische Effekt wird durch 
die bevorzugte Ausrichtung der anisotropen Farbstoffmoleküle in den Zwischenschichten 
hervorgerufen. Auf diese Weise kann mittels der Verkapselung in das Schichtsilicat die 
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anisotrope Eigenschaft der funktionalen Moleküle von der Nanoebene auf die 
makroskopische Ebene übertragen werden.  
Die weiteren besonderen Eigenschaften von Doppelschichten sollen im Folgenden mittels 
einer Synthese von mechanisch verstärkten Füllstoffen und durch den Symmetriebruch von 
Schichtverbindungen demonstriert werden.  
4.4 Mechanisch verstärkte Doppelschichten zur Synthese von 
Janus-Plättchen  
Die beschriebene Synthese von geordneten Wechsellagerungen (Kapitel 4.2) und deren 
Exfolierung zu Doppelschichten (Kapitel 4.3) kann auf weitere Systeme übertragen 
werden, so dass die Herstellung von Füllstoffen mit verbesserten mechanischen 
Eigenschaften oder die Synthese von Janus-Plättchen ermöglicht werden.  
Exemplarisch wurde für die Synthese der geordneten Wechsellagerung das Ammonium-
Kation als funktionales Zwischenschichtkation und der bereits beschriebene 
ladungshomogene Natriumhectorit (Kapitel 4.1) ausgewählt.  
Da Ammonium-Ionen eine ähnliche Größe wie Kalium-Ionen aufweisen, ähnelt das 
System der Rectorit-ähnlichen Wechsellagerung, die in der Studie von Möller et al. 
untersucht wurde. Aus diesem Grund zeigen sich nach Intercalation von Ammonium-Ionen 
Eigenschaften (siehe Kapitel 5.4), die auch bei der Intercalation von Kaliumionen 
auftreten. So kollabierten auch die Ammoniumzwischenschichten beim Trocknen 
irreversibel und hydratisieren an Luft nicht mehr. PXRD-Messungen zeigten, dass die 
Bildung einer geordneten Wechsellagerung auch nach der Intercalation von Ammonium-
Ionen in den Natriumhectorit erfolgt. Mittels SAXS und AFM-Untersuchungen wurde die 
erfolgreiche Exfolierung der geordneten Wechsellagerung in Doppelschichten 
nachgewiesen. 
Die mechanische Charakterisierung der Ammonium-Doppelschichten erfolgte mittels der 
von Kunz et al. entwickelten Wrinkling-Methode. Hierbei wurden die Doppelschichten 
zunächst auf ein vorgespanntes Elastomer aus Polydimethylsiloxan (PDMS) abgeschieden. 
Nach dem Trocknen wurde das PDMS-Substrat wieder entspannt. Durch den 
unterschiedlichen Elastizitätsmodul von Substrat und Doppelschichten bilden sich 
sinusoidale Faltungen, deren Wellenlänge proportional zum in-plane Elastizitätsmodul der 
Plättchen ist.  
Für die Doppelschichten wurde mit dieser Methode ein in-plane Elastizitätsmodul von 
171 ± 16 GPa ermittelt. Dieses Ergebnis ist deutlich höher als der entsprechende Wert, 
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welcher für ein vollständig delaminiertes, d.h. einzelnes Natriumhectorit-Plättchen auf die 
gleiche Weise bestimmt wurde (146 ± 21 GPa). Die Zunahme des Elastizitätsmoduls von 
15% lässt sich mit der kollabierten Zwischenschichtstruktur der Doppelschichten erklären. 
Im kollabierten Zustand sind die Ammonium-Ionen in den hexagonalen Kavitäten der 
oberen und unteren Silicatschicht positioniert. Auf diese Weise werden beide 
Silicatschichten miteinander verzahnt, so dass Änderungen der Bindungswinkel der SiO4-
Tetraeder stark eingeschränkt werden. Die signifikante Versteifung in Kombination mit 
einer hohen theoretischen externen Oberfläche von ca. 400 m²/g macht die Verwendung 
der Doppelschichten als Füllstoff zur mechanischen Versteifung in 
Polymernanokompositen attraktiv.  
Ein weiterer Vorteil der Ammonium-Doppelschichten ist der einfache Austausch gegen 
osmotisch quellfähige Kationen wie Natrium- und Lithiumionen. Durch leichtes Anbasen 
und Austreiben des gebildeten Ammoniaks kann das Gleichgewicht vollständig auf die 
Seite der Intercalation der angebotenen Kationen verschoben werden. Nach einer Zugabe 
von LiOH konnte die Spaltung von Doppelschichten unter Bildung von Einzelschichten 
durch SAXS-Messungen belegt werden.  
Diese kontrollierte Spaltbarkeit der Doppelschichten kann für die Synthese von Janus-
Plättchen (siehe Kapitel 3.6) verwendet werden. Dafür wurde zunächst die Oberfläche der 
Doppelschichten mit einem geeigneten wasserlöslichen Polykation (Polyethylenoxid-co-
polyethylenimin - PEI-EO) irreversibel modifiziert. Anschließend wurden die PEI-EO-
modifizierten Doppelschichten durch LiOH-Zugabe gespalten, wodurch Janus-Plättchen 
erhalten wurden.  
Mittels Neutronenkleinwinkelstreuung (Small angle neutron scattering - SANS) konnte die 
Reduzierung der Plättchendicke, die durch eine Spaltung der Doppelschicht zu erwarten 
ist, belegt werden. Zum Nachweis des Januscharakters wurde die freie Oberfläche mit 
einem dendritischem Polykation (Polyamidoamin - PAMAM) modifiziert. Nach 
Abscheiden auf einem Mikroporenfilter konnten im AFM zwei unterschiedliche 
Plättchenoberflächen nachgewiesen werden: Eine Oberfläche war vollständig mit 
PAMAM-Dendrimer belegt, während die andere Oberfläche durch die Belegung mit dem 
PEI-EO-Copolymer nahezu Dendrimer-frei war, was den Januscharakter bestätigt. 
Die hier entwickelte Synthese von Plättchen mit Janus-Charakter ist nicht auf Ammonium-
Wechsellagerungen begrenzt. Wie anhand der Strategie zur Synthese von geordneten 
Wechsellagerungen (siehe Kapitel 4.2) deutlich wird, ist die Verwendung vieler 
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deprotonierbarer Kationen, wie z.B. langkettiger Alkylammonium-Ionen denkbar, mit 
denen sich die Bildung der geordneten Wechsellagerung sehr gut kontrollieren lässt.  
Das allgemeine Konzept zur Herstellung der spaltbaren Doppelschichten, sowie die 
vielfältigen Möglichkeiten der Verwendung von kommerziell verfügbaren und 
kostengünstigen statistischen Polymeren, eröffnen vielfältige Anwendungsmöglichkeiten. 
Diese könnten vor allem in Bereichen liegen, in denen die Beeinflussung der 
Grenzflächeneigenschaften und gleichzeitig eine Verkapselung bzw. mechanische 
Verstärkung der Grenzfläche wichtig wären, wie beispielsweise in Lackemulsionen, in 
Polymerblends oder Polymerschäumen. 
4.5 Kontrollierte Exfolierung von Schichtsilicaten 
In einem Übersichtsartikel wurden die unterschiedlichen Strategien zur kontrollierten 
Exfolierung von Schichtverbindungen und die vielfältigen Einsatzmöglichkeiten, die sich 
dadurch ergeben, zusammengefasst. Dabei wurden vor allem die Erkenntnisse zur 
Exfolierung und Anwendung von synthetischen Hectoriten, die am Lehrstuhl 
Anorganische Chemie I in Bayreuth von Herrn Prof. Breu entwickelt wurden, 
exemplarisch ausgeführt.  
Nach einem kurzen Überblick über die Eigenschaftsänderungen von exfolierten 
Schichtverbindungen wurde die Voraussetzung zur effizienten Exfolierung anhand 
beispielhafter Schichtverbindungen ausgearbeitet. Die Schwächung der interlamellaren 
Bindungskräfte durch eine Erhöhung des Zwischenschichtabstandes ist als ein zentrales 
Konzept zur erfolgreichen Exfolierung aufzufassen.  
Für geladene Schichtverbindungen, die zum Ladungsausgleich Gegenionen im 
Zwischenschichtraum aufweisen, könnte prinzipiell der Schichtabstand und damit die 
Scherlabilität, durch Wahl der Zwischenschichtionen beeinflusst werden. Dies setzt 
allerdings voraus, dass die intrakristalline Reaktivität der Intercalationsverbindung 
ausreichend hoch ist. Eine hohe intrakristalline Reaktivität liegt dann vor, wenn eine 
geladene Schichtverbindung mit geringer Ladungsdichte mit Zwischenschichtionen mit 
hoher Solvatationsenthalpie kombiniert wird.  
Diese Voraussetzung trifft insbesondere für niedrig geladene, synthetische Hectorite zu, 
welche aufgrund Ihrer hervorragenden Ladungshomogenität definierte Quellungsstufen, 
sowohl an feuchter Luft als auch in Wasser ausbilden. Synthetische Hectorite können aus 
diesem Grund als Modellverbindungen betrachtet werden, anhand derer sich allgemeine 
Konzepte zur Exfolierung von Schichtverbindungen ableiten lassen. 
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In Arbeiten von Möller et al. und Ziadeh et al. konnte gezeigt werden, dass für eine 
effiziente Exfolierung die Kombination von Zwischenschichtkationen, die hohe 
Quellungszustände generieren (z.B. das Dreischichthydrat des Magnesium-Ions) mit 
mechanischen Verfahren, bei denen starke unidirektionale Scherkräfte erzeugt werden 
(z.B. Microfluidizer
®
, Rührwerkskugelmühle) ein besonders effizientes Abscheren der 
Taktoide ermöglicht. Auf diese Weise kann der nachteilige Bruch der Plättchen, der das 
Aspektverhältnis beim Exfolierungsprozess nicht vergrößern sondern verringern würde, 
deutlich reduziert werden. 
Soll das maximal mögliche Aspektverhältnis erreicht, das heißt das Brechen von Plättchen 
beim Exfolierungsprozess möglichst vollständig vermieden werden, bietet sich als 
besonders sanfte Exfolierungsmethode die osmotische Quellung an. Von niedrig 
geladenen, natürlichen Smectiten mit Natrium- und Lithiumionen als 
Zwischenschichtkationen, sowie synthetischen Lithiumhectoriten und dem getemperten, 
ladungshomogenen Natriumhectorit (Kapitel 4.1) ist ein osmotisches Quellverhalten 
bereits bekannt. Wie SAXS-Messungen des osmotisch gequollenen Natriumhectorits 
zeigen, bilden sich aufgrund der homogenen Ladungsdichteverteilung exakt definierte 
Schichtabstände aus, wenn der Quellungszustand innerhalb der Reichweite der 
elektrostatischen Abstoßung liegt. Erst wenn der Schichtabstand oberhalb der 
elektrostatischen Reichweite (Debye Länge) liegt, beginnen sich die einzelnen Schichten 
mit zunehmendem Schichtabstand stärker individuell zu orientieren. Von einer echten 
Delaminierung sollte man daher erst beim Schmelzen des Wigner Kristalls, d.h. oberhalb 
der Debye Länge, sprechen. (siehe Kapitel 5.6).  
Die entwickelten Konzepte zur kontrollierten Exfolierung von Hectoriten, d.h. die 
Verwendung von geordneten Wechsellagerungen (Kapitel 4.2) und deren anschließende 
Exfolierung (Kapitel 4.3), sowie die Kombination einer mechanischen Exfolierung eines 
magnesiumausgetauschten Hectorits mit einem anschließenden Kollabieren der 
Zwischenschichträume (vgl. dazu Kapitel 4.4) durch Austauschreaktionen mit Kationen 
niedrigerer Solvatationsenthalpie werden ebenfalls vorgestellt.  
Abschließend wird der Einfluss der kontrollierten Exfolierung von synthetischen 
Hectoriten auf die mechanischen Eigenschaften, auf die Gasbarriere und das 
Brandverhalten von Polymer-Nanokompositen erläutert.  
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5.1.1 Nanoplatelets of sodium hectorite showing aspect ratios of 
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5.2.1 Ordered heterostructures of two strictly alternating types 
of nanoreactors 
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5.3.1 Encapsulation of functional organic compounds in 
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5.3.2 Nanoglas-Verkapselung funktionaler organischer 
Verbindungen für optisch anisotrope Beschichtungen 
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5.4.1 Controlled Exfoliation of Layered Silicate Heterostructures into 
Bilayers and Their Conversion to Giant Janus Platelets 
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Supporting Information  
Methods 
Synthesis of the layered silicate:  
Sodium fluorohectorite, denoted as Na-hectorite (Na0.5
inter
[Mg2.5Li0.5]
oct
<Si4>
tet
O10F2) in the 
following, was obtained by melt synthesis in a closed molybdenum crucible according to a 
published procedure.
[1]
 The raw material was annealed for 6 weeks at 1045 °C to improve 
intracrystalline reactivity, charge homogeneity and phase purity, as recently described.
[2]
 
Synthesis of bilayers 
First, 1.5 g of Na-hectorite was immersed in 200 ml of a water-ethanol mixture (33 vol% 
ethanol) for 12 h at room temperature in an overhead shaker. Then, 61.53 mg (65% CEC) 
of NH4Cl (Grüssing GmbH, Germany) dissolved in 200 ml of a water-ethanol mixture (33 
vol% ethanol) was added dropwise to the stirred suspension. The suspension was mixed in 
a glass vessel with a screw cap at room temperature for 48 h. The solid was washed five 
times with a water-ethanol mixture (33 vol%) by centrifugation at 8000 rpm for 10 min. 
During washing and centrifugation, an iridescent gel is formed. After centrifugation at 
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3000 rpm for 5 min, the iridescent gel was decanted and washed three times with deionized 
water by centrifugation at 10000 rpm for 10 min and stored in a glass vessel. 
Modification of bilayers with polymers 
A 5 g/L solution of PEI-EO (PEI-EO 20, obtained from BASF) in water at pH = 5 was 
added to 10 mg of exfoliated Na-hectorite in 10 ml of water while monitoring the 
streaming potential (StabiSizer®, Particle Metrix GmbH). After the addition of 0.0175 g of 
PEI-EO, a streaming potential of zero was reached for 10 mg of Na-hectorite. The ratio of 
0.822 g PEI-EO/1 g bilayer was applied in the following to prepare PEI-EO-modified 
bilayers. These suspensions were concentrated by centrifugation at 8000 rpm and were 
washed 5 times with water. Modification of the bilayers with polyamido amine (PAMAM) 
generation G10 dendrimers (purchased from Dendritech Inc.) was carried out with 13 ml of 
the bilayer suspension (c = 2.37 mg/L at pH = 5) by adding 2.5 ml of the aqueous 
PAMAM G10 solution (c = 5 ppm PAMAM G10 in 5 mM/L NaCl solution at pH = 5.5). 
Cleaving of bilayers 
Cleaving was performed at pH 9 using an aqueous solution of LiOH (Merck) as the base. 
The suspension was heated at 60 °C for 12 h while degassing with argon to quantitatively 
release ammonia. The cleaved bilayers were concentrated by centrifugation at 8000 rpm 
and were washed three times with water (pH = 5). 
Modification of Li
+
 Janus platelets with PAMAM G10 dendrimers 
First, 13 ml of the bilayer suspension (c = 2.37 mg/L at pH = 5) was added to 1.25 ml of an 
aqueous dendrimer solution (c = 5 ppm PAMAM G10 from Dendritech, Inc. dissolved in a 
5 mmol/L NaCl solution at pH = 5.5). The suspension was mixed at room temperature for 
20 min using an overhead shaker (IKA Trayster digital). Janus-modified platelets were 
then immobilized onto a millipore filter (Isopore membrane filter, type RTTP; pore size = 
1.2 µm; Merck Millipore) by applying vacuum to a miniature Büchner funnel. The filter 
disks were washed immediately by rinsing twice with 10 ml of water (pH = 5) while still 
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applying vacuum to remove the excess non-immobilized PAMAM dendrimers before 
drying the filter disks. After drying at ambient conditions, the filter disks where examined 
by AFM. 
Small angle X-ray scattering (SAXS) 
Suspensions of 4 wt% were concentrated by centrifugation at 10000 rpm for 1 h. 
Suspensions of 15 wt% were achieved by adding water to the freeze dried and at 120°C 
heated powder. Samples were equilibrated in the closed vessels for 4 days prior to 
measurement. All SAXS data were measured using the small-angle X-ray system “Double 
Ganesha AIR” (SAXSLAB, Denmark). The X-ray source of this laboratory-based system 
is a rotating anode (copper, MicroMax 007HF, Rigaku Corporation, Japan) providing a 
micro-focused beam. The data are recorded by a position sensitive detector (PILATUS 
300K, Dectris). To cover the range of scattering vectors between 0.004-2.0 Å
-1
, different 
detector positions were used. The measurements of the suspensions were done in 1-mm 
glass capillaries (Hilgenberg, code 4007610, Germany) at room temperature. The 
circularly averaged data were normalized to the incident beam, sample thickness and 
measurement time before subtraction of the solvent. Calculations were done using the 
software SASfit (version 0.94.1) written by J. Kohlbrecher and I. Bressler and the software 
Scatter written by S. Förster.
[3]
 
Small angle neutron scattering (SANS) 
SANS experiments were performed in D2O (99%, Sigma Aldrich) in 1-mm-pathway 
cuvettes (QS-110, Hellma Analytics) at the instrument D11 at the Institut Laue-Langevin 
(ILL, Grenoble, France). To cover the range of scattering vectors between 0.0009-0.67 Å
-1
, 
different detector positions were used. All data were converted to an absolute scale using 
the standard software provided by ILL. The 1D data are corrected to contributions of the 
solvent and the cuvette. 
Wide angle X-ray diffraction (XRD) 
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Diffractograms were recorded in Bragg-Brentano-geometry on a Panalytical XPERT-PRO. 
The textured film of restacked bilayers was prepared by drying a few drops of the 
suspension on microscope slides (Menzel-Gläser, Thermo Scientific). The glass slides 
were dried at 120 °C for 12 h and rehydrated at 43% r.h. for 24 h (in a desiccator with 
saturated K2CO3-solution). 
Preparation of wrinkled platelets on polydimethylsiloxane (PDMS) substrates 
Wrinkling metrology was performed according to a recently published procedure,
[4,5] 
outlined here only briefly: the PDMS precursor (Dow Corning Sylgard 184) was mixed in 
a 10:1 mass ratio of oligomeric base to curing agent, degassed and poured into (60 x 10 x 
2) mm
3
 polytetrafluoroethylene moulds. After pre-hardening for 20 h at room temperature, 
all samples were post-treated for 2 h at 150 °C. The PDMS substrates were hydrophilized 
by immersing them in 10 vol% aqueous HCl solutions for 16 h, thoroughly washing with 
deionized water, and finally drying. Tensile tests were carried out on an Instron 5565 
universal tester with pneumatic clamps and a 100-N load cell (clamping distance 30 mm, 
strain rate 200 mm min
-1, see ISO 37:2005). Young’s moduli were calculated from the 
initial slope and averaged over 16 different samples. The PDMS substrates were uniaxially 
stretched to a strain of 33% along their length in a custom made apparatus. In the stretched 
stage, a droplet of the nanoplatelet suspension was added to the centre and dried gently. 
Finally, the stress was released and the sample was investigated by AFM. 
Atomic force microscopy (AFM) 
All AFM measurements were performed on instruments with large sample stages. The 
topographic imaging of the bilayers was carried out on a Dimension 3100 with a 
Nanoscope IV controller (Bruker), while the imaging of the wrinkled platelets was carried 
out on an ICON with a Nanoscope V controller. The surface topographies were acquired in 
tapping mode using aluminium-coated cantilevers (OTESPA-R3, Bruker). Image 
processing and analysis was conducted with NanoScope Analysis v1.40. AFM 
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measurements of the PAMAM dendrimer-modified Janus-type single platelets were 
acquired in PeakForce mode using a Dimension ICON Microscope (Bruker). Aluminium-
coated silicon nitride cantilevers (SCANASYST-AIR, Bruker) were used for these 
measurements. Image processing and data analysis were performed with NanoScope 
Analysis v1.50. 
 
  
Figure S1. Powder X-ray diffraction (XRD) traces of the 1D ordered, crystalline 
heterostructure (red). To produce a perfect order with Reichweite 1 and equal weight of 
Na
+
- and NH4
+
-interlayers
[6]
 62% of the interlayer cations need to be NH4
+
. The reason is 
that the NH4
+
-interlayers possess a higher density of interlayer cations as observed 
previously for synthetic rectorites.
[7]
 When releasing the NH4
+
 by treatment with excess 
LiOH (black line) the superstructure is lost. Both samples were equilibrated in an 
atmosphere with 43% relative humidity. The pattern of the ordered heterostructure shows a 
superstructure at around 4°2 , corresponding to a d-spacing of 2.3 nm. The rational 00l-
series proofs the formation of a perfectly ordered heterostructure of strictly alternating 
hydrated Na
+
- and collapsed NH4
+
-interlayers. After addition of LiOH (black line) the 
superstructure has vanished and a d-spacing of 1.2 nm, which is a typical value for a one-
water layer hydrate
[2,8]
, is observed. 
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Figure S2. XRD traces of homoionic Na
+
- and NH4
+
-hectorite, black and red trace, 
respectively. Both samples were equilibrated in an atmosphere with 43% relative humidity. 
The d-spacing for the sodium hectorite sample is 12.3 Å (black trace) which is a typical 
value for the one water-layer hydrate.
[2,8] 
For the NH4
+
-exchanged sample a d-spacing of 
10.1 Å which corresponds to d-spacings in micas and indicates non-swellable, collapsed 
NH4
+
-interlayers.
[9] 
 
 
Figure S3. SAXS results of swollen gel samples at a high sold content of 15 wt%: pristine 
bilayer sample (red squares) and a sample after cleaving with LiOH (black circles). The 
corresponding solid lines are fits with a model of bilayer discs and single discs, 
respectively. The asterisk (*) marks the position of the hk-Band of the TOT layered silicate 
structure, which cannot be fitted applying a homogeneous disc model.  
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Figure S4. Representative, topographical AFM image of a suspension of bilayers 
(10 mg/L) dried on a silicon wafer. A height profile (red bar) shows a platelet thickness of 
2.6 nm. 
 
SAXS Modeling 
The SAXS intensities were described applying a model of stacked hamburgers.
[10]
 For 
technical reasons a platelet radius of R = 1000 nm was used in the model. Please note, that 
there is no difference in SAXS patterns for R > 1000 nm. For the calculations of the SAXS 
patterns of the single platelets a thickness of l = 0.85 nm is used, which is in good 
agreement with the platelet thickness derived by other SAXS measurements of 
delaminated natural montmorillonites.
[11]
 The experimental monolayer thickness of 
0.85 nm is slightly higher than the distance between the planes formed by the basal 
oxygens of the two tetrahedral sheets (0.66 nm
[12]
). This indicates a contribution to the 
scattering by sodium ions in the Helmholtz layer. For the calculation of the bilayer pattern 
the platelet thickness of 0.85 nm for the upper and lower layer and a interlayer height (h) of 
0.4 nm is applied. The separation distance (d-spacing) between the single platelets / 
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hamburgers which is the cause for the oscillations at low q are also included in the 
modeling (l = 8).  
Please note, that modeling of the layered silicate platelets as homogeneous discs with 
homogeneous electron density, is very simplified. At high q-values the real 2:1 tetrahedral-
octahedral-tetrahedral (T-O-T) atomistic structure of the layered silicate becomes evident 
in the experimentally observed scatting. This is further corroborated by the appearance of 
the hk-band originating from the two-dimensional layer structure. The simplifications of 
the model and the limited experimental resolution of the SAXS instrument at high q-values 
may lead to the observed deviation between experimental and theoretical data. 
When comparing bilayer samples and monolayer samples at very high solid content of 15 
wt% (Wigner crystal regime), the bilayer sample swells to a higher d-spacing (d001 = 22.4 
nm) as compared to the monolayer sample (d001 = 15.7 nm) corresponding to layer 
separations of about 20 nm and 15 nm, respectively (Figure S3). Since the number of 
independent bilayers is half of the number of monolayers, in a first approximation the 
separation of bilayers would be expected to show twice the monolayer separation. The 
observed separation is, however, modified by a limited water uptake of NH4
+
-interlayers 
by crystalline swelling. 
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Wrinkling technique for determination of the in-plane modulus of nano-objects 
The wrinkling technique is based on the planar compression of a thin and stiff nano-object 
on a thicker but softer substrate like poly(dimethylsiloxane) (PDMS).
[4,5]
 A suspension of 
platelets (1 mg/L) is deposited onto a prestretched (33%) PDMS substrate. After drying, 
the strain is released and a topographical AFM image is measured.  
The in-plane modulus of the nano-platelet Ep can be calculated from the characteristic 
wrinkling wavelength λ, the platelet thickness h, and the Young’s modulus Es of the 
substrate: 
   
        
  
       
 
 
   
 
 
 
νp and νs refer to Poisson’s ratios of nano-platelet and substrate and are 0.5 and 0.3 for 
substrate and layer silicate, respectively.
[4]
 Es was measured by applying a standard tensile 
test and was found to be 2.9 ±0.2 MPa.  
It is important to accurately determine the platelet thickness h of the platelets. The 
dependence of the in-plane modulus on the platelet thickness is illustrated in Figure S5.  
Determination of the platelet thicknesses using SAXS form factor modeling is not accurate 
enough due to simplifications within the modeling (e.g. assumption of homogeneous 
electron density). Measured values of platelet thickness by AFM are often erroneous due to 
systematical errors like inclusion of adsorbed water layers. We therefore determined the 
platelet thickness by XRD measurement of unhydrated Na
+
- and NH4
+
-samples. In 
consensus with previous publications,
 
the platelet thicknesses h of 0.96 nm
[2]
 and of 
1.97 nm (0.96 nm + 1.01 nm = 1.97 nm, Figure S2) are applied for monolayer and bilayer, 
respectively. 
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Figure S5. The dependence of the in-plane modulus on the platelet thickness is illustrated. 
The black solid line corresponds to a wavelength of 143 nm as observed for the monolayer, 
while the red solid line corresponds to the bilayer where a wavelength of 313 nm was 
determined. The dotted lines mark the platelet thickness measured by XRD of 0.96 nm and 
1.97 nm for the monolayer and bilayer, respectively. 
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Figure S6. Monolayers: Normalized intensity profiles of 2D-fourier transformations (right) 
along kx at different positions (left) of the wrinkling pattern in different 2 µm  2 µm 
sections of monolayers. The values were integrated over a range of −5 to +5 ky values to 
consider also wrinkles that are slightly tilted away from 90°. The wrinkling wavelength of 
e.g. 142 nm corresponds to an in-plane modulus of 138 GPa. Averaging 70 sectors of four 
platelets gives a wavelength of 145 ± 7 nm, corresponding to an in-plane modulus of 
146 ± 21 GPa. 
 
Figure S7. Bilayer: Normalized intensity profiles of 2D-fourier transformations (right) 
along kx at different positions (left) of the wrinkling pattern in different 5 µm  5 µm 
sections of bilayers. The values were integrated over a range of −5 to +5 ky values to 
consider also wrinkles that are slightly tilted away from 90°. The wrinkling wavelength of 
e.g. 313 nm corresponds, considering the bilayer thickness of 1.97 nm, to an in-plane 
modulus of 171 GPa. Averaging all 35 sectors on three platelets gives a wavelength of 
313 ± 10 nm, corresponding to an in-plane modulus of 171 GPa ± 16 GPa. 
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Figure S8 SAXS- and SANS-pattern of PEI-EO modified bilayers in D2O before (a, c) and 
after cleaving (b, d). To assist comparison, 1D SANS data are normalized to the SAXS 
data. On the left radial averaged data (a, b) of SAXS (red squares), SANS (blue circles) 
and theoretical intensities (bold lines) are shown. The thin lines indicate a q
-2
 scaling 
behavior. The schemes on the right (e, f) depict corresponding SAXS- (red border) and 
SANS (blue border) contrasts. In the middle 2D SANS raw data (c right side, d right side) 
are shown, taken at a sample to detector distance of 8 m. Modeling for PEI-EO modified 
bilayers (c, left side) (3.3 wt%; description by hamburger model: D = 2000 nm, 
h = 2.1 nm, h + 2 l = 5.8 nm, d = 80 nm; contrast ratio of l / h was set to 0.064 for SAXS 
and 2.88 for SANS). Modeling for cleaved Janus platelets (d, left side) (description by disc 
model with D = 2000 nm; SANS 2.9 wt%, thickness h = 3.0 nm, d = 102 nm; SAXS: 
3 wt%, h = 1.05 nm, d = 88 nm). 
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SANS and SAXS measurement of the PEI-EO modified platelets 
Cleaving of PEI-EO modified bilayers was followed by SAXS and SANS in D2O (Figure 
S8). Even though both methods are sensitive to the scattering of the PEI-EO modification, 
the SAXS intensity is more dominated by the strong electron contrast of the layered silicate 
(Figure S8, red line and Table S1). Due to the better scattering contrast of the PEI-EO 
modification and the solvent (D2O) SANS is more sensitive to the modification (Table S1). 
Clear differences between SAXS and SANS become evident in the high q-range.  
A sharp first form factor minimum as observed for unmodified bilayers (Figure 2) is not 
detected in SAXS. This effect is most probably due to variations in the density or thickness 
of the PEI-EO coating. The complete individualization of platelets by osmotic swelling is 
proven by the large separation distances d observed. The PEI-EO modified bilayers and the 
cleaved Janus platelet both exhibit a preferred orientation in the 1 mm pathway cuvette as 
indicated by the anisotropic 2D SANS scattering patterns (Figure S8, c and d). The 
scattering intensities of the PEI-EO modified bilayers (Figure S8, a and c) can be described 
using the simple model of separated hamburgers. The averaged overall thickness of the 
modified bilayer was found to be 5.8 nm from the fit of the SANS data.  
As expected, cleaving bilayers into Janus-platelets results in a significant change of the 
form factor and the minimum in the SANS pattern shifts to higher q-values (Figure S8, b 
and d), indicating a reduced platelet thickness. The modeling of a Janus particle is, 
however, very challenging. We used a very simplified approach based on the different 
SAXS and SANS contrasts and the description of the particles as homogeneous discs. The 
SAXS patterns can be approximated by a disc with a thickness h = 1.05 nm and the SANS 
intensity with h = 3.0 nm. 
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Table S1: SAXS and SANS bulk contrasts in D2O. In suspension, the contrast will be 
further lowered by incorporation of D2O into the PEI-EO layer. 
sample composition 
density 
[g/cm
3
] 
SAXS contrast 
[10
-6
 Å
-2
] 
SANS contrast 
[10
-6
 Å
-2
] 
Na-hectorite Na0.5[Mg2.5Li0.5]Si4O10F2 2.8 23.781 4.379 
EO C2H4O 1.13 10.487 0.639 
PEI C2H5N 1.03 9.769 0.569 
H2O H2O 0.997 9.441 -0.559 
D2O D2O 1.107 9.429 6.375 
 
 
Figure S9. Bilayer sample with both external surfaces modified with polyamido amine 
dendrimers (PAMAM G10): In the AFM images a, b (height sensor) and c, d (adhesion 
channel) different platelets with a surface homogeneously patterned with dendrimer are 
visible. Corresponding topographical- as well as adhesion-data zoom-ins illustrate a 
homogeneous dendrimer-coverage on all platelets (dots) (b, d). The fractional surface 
coverage results from the RSA-like adsorption. 
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Figure S10. Pristine bilayer sample on a micropore-filter. In the AFM image a, b (height 
sensor) and c, d (adhesion channel) a smooth surface without any dendrimer traces is 
shown. Corresponding topographical as well as adhesion-data zoom-ins illustrate the 
dendrimer-free surface (b, d). 
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Figure S11. Janus-modification: In the AFM images a, b, c (height sensor) and d, e, f 
(adhesion channel) two different platelet surfaces can be clearly distinguished. The 
adhesion-data of the overview image e clearly show a contrast variation between a 
dendrimer covered platelet (top) and a PEI-EO covered platelet (bottom). Corresponding 
topographical- as well as adhesion-data zoom-ins visualize the dendrimer-free (c, f) and 
dendrimer-covered (a, d) platelet surface. 
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5.5.1 Tunable exfoliation of synthetic clays 
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scattering, hectorite 
ABSTRACT: Delamination is a key step to obtain individual layers from inorganic layered 
materials needed for fundamental studies and applications. For layered van-der-Waals 
materials like graphene the adhesion forces are small allowing for mechanical exfoliation, 
whereas for ionic layered materials like layered silicates the energy to separate adjacent 
layers is considerably higher. Quite counter intuitively, we show for a synthetic layered 
silicate (Na0.5-hecorite) that a scalable and quantitative delamination by simple hydration 
is possible for high and homogeneous charge density, even for aspect ratios as large as 
20000. A general requirement is the separation of adjacent layers by solvation to a 
distance where layer interactions become repulsive (Gouy-Chapman length). Further 
hydration up to 34 nm leads to the formation of a highly ordered lamellar liquid crystalline 
phase (Wigner crystal). Up to 8 higher-order reflections indicate excellent positional order 
of individual layers. The Wigner crystal melts when the interlayer separation reaches the 
Debye length, where electrostatic interactions between adjacent layers are screened. The 
layers become weakly charge-correlated. This is indicated by fulfilling the classical 
Hansen-Verlet and Lindeman criteria for melting. We provide insight into the requirements 
for layer separation and controlling the layer distances for a broad range of materials and 
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outline an important pathway for the integration of layers into devices for advanced 
applications. 
Introduction 
Two-dimensional (2D) materials have an atomic organization where the bond strengths 
along two dimensions are much stronger compared to the third dimension (1). The crystal 
structures typically consist of thin layers of atoms with strong directional bonding within 
the layers and much weaker interactions between the layers. If the layers are neutral, they 
form van-der-Waals solids with only weak layer interaction. Prominent examples for these 
materials are graphene and transition metal dichalcogenides such as MoS2, WS2 or WSe2. 
For charged layers such as in layered silicates the layer interactions are much stronger. 
Exfoliated or delaminated nanosheets of 2D-materials have unusual phononic (2), 
electronic (3, 4), ferroic (5), electrochemical (6), and mechanical properties (7, 8) which 
are used in phononics, photovoltaics, semiconductors and electrodes. Those properties 
are strongly tied to the limitation or annihilation of translational symmetry along the 
stacking direction. When individual monolayers are homogeneously dispersed in a matrix, 
the related composite materials have a maximized, huge surface-to-volume ratio, and for 
large aspect ratios (ratio of diameter to layer thickness) these materials process a very 
small percolation threshold to provide electrical and thermal conductivity, mechanical 
strength, and large tortuous paths for diffusion barriers. Therefore, control over the layer 
thickness and interlayer distance is essential. For van-der-Waals solids the weak 
interlayer interaction energies (4 – 7 kJ/mol) may be overcome by mechanical forces 
(mechanical exfoliation).  A simple and prominent case being the exfoliation of graphene 
layers using “Scotch tape” (9). The “Scotch tape” method is, however, limited to 
fundamental research in small scale. Various other techniques ranging from epitaxial 
growth to mechanical exfoliation, potentially assisted by surface active compounds or by 
rendering the starting material more shear labile by intercalation reactions, have been 
shown to yield 2D materials. Established techniques, however, tend to produce broad 
distributions of layers (5, 10-12) because separation by mechanical exfoliation is 
incomplete and, moreover, usually comes along with some breakage of the layers. 
The same conclusions are valid for the exfoliation of ionic layers, where the exfoliation 
process is even more difficult due to the stronger attractive interactions between the 
layers, which are of the order of 100 kJ/mol and larger. Separation procedures almost 
exclusively rely on mechanical exfoliation with the aid of intercalation of large ions, 
molecules or surface active compounds, albeit with generally poor and incomplete 
exfoliation. Even in case of high shear rates, the aspect ratio is not pushed to its intrinsic 
maximum defined by the pristine lateral extension of the inorganic stacks. Contrary, 
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infinite osmotic swelling represents a gentler, cheap and scalable route to utterly slicing 
down layered material into singular layers.   
The principle of osmotic swelling goes back to the swelling of graphite oxide (1932) (13) 
and montmorillonite (14). Here we report a systematic study of the exfoliation of a 
synthetic 2D layered silicate via osmotic swelling. The study provides direct insight into 
the conditions for ionic layer separation and outlines the lyotropic phase behavior at 
extreme aspect ratios of layered material of over more than 4 orders of magnitude in 
concentration from the dry powder to highly dilute solutions.  
Results and Discussions 
Osmotic delamination is known to require a well-defined homoionic layered material with 
high and very homogeneous charge density. Natural layered silicates suffer from 
pronounced charge density modulations at all length scales (15). Even synthetic layered 
silicates when synthesized at temperatures below 1000 K will show a non-uniform 
intracrystalline reactivity. As a consequence, part of the stacks do not show osmotic 
swelling at all, or the separation between adjacent layers varies randomly and a weighted 
average of the d-spacings is observed which is of limited analytical value (16). Moreover, 
all the above mentioned materials need to be ion-exchanged and/or purified in some way 
prior to swelling experiments. For instance, for montmorillonite a selective dissolution of 
amorphous auxiliary minerals like iron oxihydroxids is applied, where concomitantly ion 
exchange occurs and homoionic Na-montmorillonite is obtained (17). Following 
purification, the ionic strength needs to be reduced and finally the suspensions need to be 
re-concentrated physically, e.g. by sedimentation or centrifugation, to solid contents where 
liquid crystalline phases (LC) phases are observed. There is of course a risk that for 
kinetic reasons during the concentration equilibrium structures might not be readily 
achieved (18). Here we use a synthetic hectorite with a composition in the unit cell of 
[Na0.96]
inter[Mg5.14Li0.94]
oct[Si8]O20F4 (two formula units per unit cell and therefore abbreviated 
as Na0.5-hecorite) that has been synthesized from the melt at temperatures well above 
1000 K (19). The material does not require any purification and shows a homogeneous 
intracrystalline reactivity. With this material at hand, swelling can be studied starting with a 
1D crystalline dry powder all the way into the LC regime and beyond simply by adding 
increasing amounts of water. 
Regime I: Crystalline Swelling (attractive) 
The first steps of layer separation occur via discrete hydration steps as indicated by the 
adsorption isotherm (Fig. 1a) of synthetic Na0.5-hectorite (19).  
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Figure 1. (a) Water vapor sorption isotherm of Na0.5-hectorite and corresponding hydrated 
structures of 0-, 1-, 2-WL hydrates. (b) histogram of the Z-distribution of Na+ (black bars) 
and oxygens ("Ow", yellow bars) of water molecules in the interlayer space of the hectorite 
obtained during 1 ns of MD simulation (NVT, 300 K). Red bars represent the plane of 
basal oxygens of the tetrahedral layers. The five blue gaussians are the deconvoluted 
peaks of the black bars. 
The transitions from non-hydrated (0-WL) to the first water layer (1-WL) and the second 
water layer (2-WL) occur at threshold partial pressures of 22.0/ 0 pp  and 
64.0/ 0 pp , respectively. The observed hysteresis indicates that the phase transitions 
are first-order, which is also suggested by MD-simulations (26-28). All structures consist 
of equidistant layers with long-range 1D ordering within a stack which is referred to as 
tactoid. Adjacent layers are stacked in an uncorrelated mode (turbostratic stacking). For 
more highly charged layered silicates in some rare cases three-dimensionally ordered 
phases can be obtained making crystal structure solutions of 1-WL and 2-WL hydrates 
available (20, 21).  
In the 1-WL state an inner sphere Na-hydrate complex is observed where Na+ is in direct 
contact with basal oxygen atoms on one side and is coordinated by three water molecules 
on the other side. In the 2-WL state an outer sphere hexaaquo-Na+-complex occupies the 
middle of the interlayer space with symmetrical hydrogen bonding to both adjacent basal 
oxygen planes (20). 
For the more highly charged synthetic hectorite, the 3-WL structure is not accessible 
within the studied humidity range. It has been observed for natural montmorillonites of 
lower charge density, where the hexaaquo-Na+-complexes were found to predominantly 
stay in close contact with only one of the silicate layer surfaces (22). To verify this 
configuration for the synthetic Na+-hectorite, we performed MD-simulations of the 3-WL 
structure. Details of the calculations are given in the Supporting Information. We found 
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that 30% of the Na+-cations were coordinated to the basal oxygens and formed an inner-
sphere complex, similar as in the 1-WL structure. 64% formed hexaaquo-Na+-cations 
located at distances of 0.24 Å away from the surface, similar as in the 2-WL structure. 
Additionally, 6% formed a hexaaquo-Na+-complex in the center of the interlayer space. 
Upon increasing hydration (0-WL  1-WL  2-WL  3-WL) we observe a structural 
evolution from surface associated non-hydrated, partially and fully hydrated counterions to 
surface detached counterions. In the 3-WL phase the surface separated counterions start 
localizing in the midplane between the two surfaces. This resembles the build-up of the 
classical counterion double layer structure (Grahame model) with a sequence of three 
layers: (a) The first layer is the inner Helmholtz plane, where the counter ions are located 
at the charged surface, (b) followed by an outer Helmholtz plane  with surface-separated, 
fully hydrated ions, and (c) a diffusive double layer with non-localized ions at the midplane 
(where the electric field vanishes). A full development of the diffuse double layer would 
eventually lead to electrostatic repulsion (22, 23) driving the separation of adjacent layers.  
Transition I: Crystalline to Osmotic Swelling 
To obtain insight into the conditions for separation of charged layers as a first 
approximation the relevant interaction energies and length scales may be estimated 
applying simple physical models: 
a) For ion-ion interactions an important length scale is the Bijerrum length 
Tk
e
l
B
B
0
2
4
  
, which is the distance at which Coulomb interactions between ions are equal to the 
thermal energy TkB . e  is the elementary charge, 0  the vacuum permittivity, and   
the dielectric constant. Taking water ( 78 ) at 15.298T  K (25°C), the Bijerrum 
length is equal to 71.0Bl  nm.   
b) For ion-surface interactions the relevant length scale is the Gouy-Chapman length 
sB
GC
l
l
2
1
 , the distance of an ion to a charged surface where electrostatic surface-
ion interactions are equal to the thermal energy. s  is the surface charge density (in 
units of 1/m2). For a charge density of 1 charge per nm2 (0.96 charges per 2(ab) = 
0.95 nm), as in the present system, the Gouy-Chapman length is equal 22.0GCl  
nm. 
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c) As a measure of the degree of electrostatic coupling of the ions to the surface, one 
defines a coupling parameter 
GC
B
l
l
 , where in case of  1  the counterions are 
strongly coupled to the surface. For the present case we have 2.3  such that the 
surface-coupling of counterions is significant.  
d) The Debye length is given by 
2/1
2
0
2 








IA
B
D
ceN
Tk
l

 and is the length scale beyond 
which electrostatic interactions are screened. If no specific measures are taken to 
remove impurities from aqueous solutions, one has a typical ion concentration of 
410Ic  mol/l which corresponds to a Debye length of 30Dl  nm. 
These electrostatic length scales will be related to the layer surface separation h  to 
distinguish different regimes with characteristic properties.  
The onset of repulsion of adjacent silicate layers is related to the trade-off between short-
range attractive electrostatic interactions, hydration forces, and counterion translational 
entropy. For small h  in the order of the Gouy-Chapman length ( GClh  ,Regime I) we 
have a competition between attractive surface-counterion interactions with an energy 
GCBel lThkF /  and a repulsive entropic contribution due to the translational entropy of 
the counterions, given by hTkF BS ln , which is increasing with increasing layer surface 
separation h . Both contributions result in an osmotic pressure between the surfaces given 
by 








 1
2
h
l
Tkl
d
F GC
BsGCs  . For layer surface separation 44.02  GClh  nm 
according to this simple model, repulsive interactions are expected.  
For layered silicates, the initial separation during crystalline swelling is driven by the 
strong hydration forces, which for Na+ involve an energy of 406 kJ/mol.  
With the layer thickness of 0.96 nm as determined by the interlayer distance of non-
hydrated Na0.5-hectorite (19), the 2-WL structure would already be expected to be in the 
repulsive regime ( nmnmh 59.096.055.1  ). Experimentally, 2-WL is, however, found 
to be still stabilized at a discrete hydration state by attractive interactions. Lateral ion 
correlations, van der Waals interactions and hydrogen bonding are, however, neglected. 
Within the given assumptions a value of 0.59 is therefore not yet significantly larger than 
the threshold of 0.44 calculated. For the 3-WL structure, nmnmh 87.096.083.1  , the 
repulsive regime is finally entered. The interactions applied in the MD simulation are more 
realistic and correctly indicated the transition to the repulsive regime with the 3-WL 
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structure. While the absolute threshold values might not be correct, the calculation 
suggest that layer charge variations may easily lead to a situation where domains with 
repulsive and attractive interactions might coexist within a layer. Even when relatively 
small, the latter will prevent the separation of adjacent layers by osmotic swelling. This 
problem will become increasingly severe with increasing lateral diameter of the tactoids. 
Regime II: Osmotic Swelling in the Gouy-Chapman Regime 
After the attractive short-range surface-ion interactions have been overcome by hydration 
such that GClh 2 , repulsive interactions between the layers dominate. Further addition 
of water will then lead to a continuous further separation of the layers. This regime is 
characterized by the length scales DGC lhlh  , . This regime is referred to as Gouy-
Chapman regime. Here the osmotic pressure between adjacent layers separated by a 
distance h is given by 
2
1
2 hl
Tk
B
B  and thus becomes independent of the surface charge 
density. The osmotic pressure is dominated by electrostatics and therefore quite long-
ranged and inversely proportional to h-2.  
As suggested by this model, with addition of water the layers separate to d > 1.83 nm and 
the silicate/water mixture forms transparent gels. Gel formation has been noticed as early 
as in the 1930s and at that time was related to the “house-of-cards” model, a connected 
network of edge-basal plane interactions of layers (23). An alternative interpretation of the 
gel phase has been proposed by Langmuir in 1938 who described it as a lamellar 
lyotropic phase (24). This has been later confirmed by Michot and Miyamoto (2006) for a 
series of layered silicates including nontronite, montmorillointe (25-27), beidellite (28), 
laponite (18), fluorotetrasilicic mica (29) and fluorohectorite (29, 30). Lamellar lyotropic 
phases were also found by Gabriel et al. in 2001 for a solid acid, H3Sb3P2O14 (31), and by 
Geng et. al. for H0.8[Ti1.2Fe0.8]O4●H2O (32). 
The pristine sample in the dried state represents a statistically isotropic microcrystalline 
sample with mean diameters of 18 µm and tactoids hights of typically 1.5 µm (Fig. S1). 
The uniquely homogeneous intracrystalline reactivity of the synthetic Na0.5-hectorite, now 
allowed a systematic investigation of osmotic swelling by small-angle X-ray scattering 
(SAXS, Fig. 2 a,b and Figs. S3). Consistent with the observation of Langmuir, Michot and 
Miyamoto, 2D-scattering patterns of the bulk samples show a series of concentric, 
equidistant diffraction rings which are characteristic for lamellar lyotropic structures. The 
scattering patterns are highly anisotropic due to shear-alignment of the highly swollen 
tactoids during filling of the gels in the X-ray capillary. A high scattering intensity is found 
at the equator indicating that the layers align parallel to the surface of the vertically 
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mounted capillary. A quantitative analysis applying model calculations reveal orientational 
order parameters as high as 8.0S  (see table S1, Supporting Information).  
 
Figure 2: (a) 2D-SAXS pattern at volume fraction ϕ = 0.059. On the right side, 
experimental data are plotted, on the left side modelled patterns are shown. (b) The one-
dimensional (1D) SAXS intensity show a shift of the 001 reflection to higher d-spacings 
with decreasing concentration and the concentration independent position of the hk-band 
(asterisk) at high q. (a. ϕ = 0.090 (red pentagons); b: ϕ = 0.035 (blue hexagons); c: ϕ = 
0.024 (magenta crosses), d: ϕ = 0.010 (green squares) and e: ϕ = 0.0016 (black 
triangles). Calculated scattering curves and the q-2-scaling law of layers are given by solid 
lines. (c) Structure factor of swollen lyotropic phases at different volume fractions. a) 
ϕ = 0.003; b) ϕ = 0.007; c) ϕ = 0.010, d) ϕ = 0.017, e) ϕ = 0.024, f) ϕ = 0.030; g) ϕ = 0.035; 
h) ϕ = 0.059; I) ϕ = 0.090. The dashed line at S(q) = 2.85 marks the Hansen-Verlet rule 
where melting is expected. (d) Scaling relation d-spacing as a function of volume fraction. 
The solid line corresponds to a 1D-swelling law following the equation d = D/ϕ, which fits 
both crystalline swelling and Wigner crystal regime. The gradient in the nematic sol 
regime (dashed line) follows a distinct scaling (d ~ ϕ-0.66). 
In Fig. 2b the azimuthally averaged data are given. For higher concentrations we observe 
a rational series (1:2:3:…) of 00l-reflections indicating the formation of a lyotropic lamellar 
phase. Up to 8 higher order reflections underline the excellent positional order of adjacent 
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individual layers. Upon dilution the peak positions shift to lower q-values, indicating 
increasing separation of the silicate layers due to progressing swelling. The interlayer 
distance reaches values up to 170 nm for ϕ = 0.002. The observed 
2q -scaling of the 
scattering intensity over nearly the whole scattering curve confirms the presence of thin 
layers with very large lateral dimensions. For the higher concentrations, where the signal-
to-noise ratio is higher, it is possible to determine the first minimum of the form factor 
oscillations at high q (Fig. 2b), which allows to derive the thickness of the layers to 
85.00d nm. Please note, that the monolayer thickness derived from shallow minimum of 
SAXS form factor modeling is slightly smaller than the monolayer thickness of 0.96 nm 
obtained from the interlayer distance of non-hydrated Na0.5-hectorite (19).
 The deviation 
can be explained by the assumption of homogeneous electron density over the platelet 
thickness in the SAXS modeling.  
The solid lines are quantitative fits to the measured scattering intensities using a model of 
stacked layers where the scattered intensity is given by  
  ),(1),,()(1),,()( 00
2  qGDdqZqDdqPbqI  , where b  is the scattering contrast 
between the silicate layers and the solution,   the number density of the layers, )(qP  the 
form factor, which depends on the scattering vector q , the layer thickness 0d , and the 
lateral layer dimension 0D . )(qZ  is the lattice factor determining interlayer distance (or 
lamellar long period) d  as well as the peak width, which is related to the lateral size D  of 
the ordered domains. )(qG  is the Debye-Waller factor, which depends on the mean 
deviation   of the layers from their ideal lattice point. The term 
  ),(1),,()(1)(  qGDdqZqqS   is the structure factor, which will be discussed in a 
separate section. The measured scattering intensities could be well fitted to this 
expression, keeping the layer thickness 85.00 d  nm and the lateral layer dimension
180 D  m constant. The data are summarized in Table S1 in the Supporting 
Information.  
The λ-shaped 11/02-band (asterisk in Fig. 2b) is observed for all dilutions at the same q-
values (q ~ 1.4 Å-1), indicating that the (hk)-plane structure of the silicate layers are not 
influenced by the swelling in the 00l direction of the tactoids. The lamellar distance is 
plotted as a function of volume fraction in Fig. 2d. For high volume fractions 025.0  we 
observe a linear dependence following /0dd   typical for lamellar systems (25) 
corroborating monolayers uniformly separated by water. As a result of strong repulsive 
interactions the layers localize on a highly ordered lattice, thereby maximizing their 
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separation. This phase phenomenologically resembles a Wigner crystal, which is known 
to occur for electrons in plasmas, when their repulsive interactions become much larger 
than their kinetic energy such that they couple and are positionally strongly correlated.  
The Wigner-like phase can be considered as a homogeneous single gel phase with no 
voids between the microcrystalline domains of highly swollen tactoids. 
Transition II: Melting of Wigner Crystal (Delamination) 
The scaling relation given in Fig. 2d shows a kink at 025.0 . Below this volume fraction 
a weaker concentration dependence of the layer distance, 
66.0~ d , is obtained 
indicating the transition to a more disordered regime. At the same concentration the shear 
orientation seen in 2D SAXS pattern relaxes (Fig. S3). Further the relative lattice 
derivations from the lattice points   reaches values over 10% (cf. table S1). According to 
the Lindeman-criterium (33) lattice melting is expected for relative displacements larger 
than 10%. In good agreement with all the other criteria the structure factor (Fig. 2c) 
confirms the melting transition, fulfilling the Hansen-Verlet criterion according to which the 
melting transition corresponds to a value of 85.2)( qS . Larger values correspond to 
ordered solid, smaller values to a molten solid. This value is crossed at a volume fraction 
of 025.0 . This shows that for Dld ~ , the Wigner lattice melts due to the screening of 
the long-range electrostatic interaction. 
Regime III: Osmotic Swelling in the Screened Regime  
When the interlayer distance becomes larger than the Debye-length 30Dl  nm, a new 
regime characterized by DGC lhlh  ,  is reached. Here, electrostatic interactions are 
screened beyond length scales of Dl  and the osmotic pressure is given by 
Dld
DB
B e
ll
Tk /
2
8 

 with a strongly screened repulsive interaction. The weakening of 
electrostatic repulsion at transition II leads to reduced correlations of adjacent layers and 
melting of the Wigner crystal. As a consequence, in regime III a weaker concentration 
dependence of the interlayer distance, namely 
66.0~ d (Fig. 2d) is observed. For self-
assembled systems of conventional molecular surfactant or block-copolymer micelles, a 
change in the exponential of the equation 
 ~d  signals a transition between different 
topologies: 1 , 2/1 , and  3/1  for lamellar, cylindrical (rod like), and spherical 
topologies, respectively. An isotropic phase with freely rotating layers would be signalled 
by 3/1 . A value of 3/2 would be characteristic of a bicontinuous phase (34, 35).  
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As such topological changes cannot occur for insoluble silicate layers at this point the 
physical reason behind the 66.0  dependency is unclear. Michot et al. observed for 
size classified nontronite also a discontinuity of the scaling from -1 to a variety of different 
slops, depending on the size fraction (26). The observed slopes were therefore described 
by a mixture of freely rotating small platelets scaling with -1/3 and a lyotropic lamellar 
phase of larger platelets scaling with -1. Although Na0.5-hectorite is also polydisperse, the 
smallest diameters seen in static laser scattering are still in the micron range (19). Hence 
the -1/3 can only be observed for d > micron range and freely rotating layers therefore can 
be ruled out at d-spacings where the discontinuity (d* ≈ 34 nm) is observed.  
Please note, that we do not observe a macroscopic phase separation in regime III at 
concentrations 0.025 < ϕ < 0.0015. Thus, the change in the exponent may be a result 
from entering a microphase segregation, where an ordered lamellar phase of silicate 
layers (phase A) is in equilibrium with a dilute microphase of higher water content (phase 
B). In phase B separated, but not freely rotating, layers may have a folded and undulated 
conformation reducing the effective lateral extension, thereby gaining conformational 
entropy. Similar behavior is reported for amphiphilic lamellar systems, where lamellae 
unbind and separate from a lamellar stack, yet then fold and close to form vesicles, such 
that there is a concentrated ordered lamellar phase in equilibrium with a dilute vesicular 
phase.  
Alternatively, for entropic reasons the layers might use the degrees of freedom gained 
beyond 34 nm separation to translate laterally beyond the former crystal edges of the 
tactoid and by this increase the effective diameter. These changes will both reduce the 
packing efficiency of the microdomains which might result in formation of water filled voids 
in-between individual tactoids. Less obvious could be a potential contribution from a 
metamorphosis of the tactoid morphology accompanying swelling. While expanding the 
interlayer space the morphology of the tactoid is gradually converted from a platelet to a 
wormlike rod (morphology conversion is illustrated by a swelling movie provided as 
supporting information). The pristine tactoids typically have an aspect ratio of 12 (Fig. S4). 
The aspect ratio is actually inverted to 0.2 at a separation of the individual silicate layers 
of about 60 nm (ϕ ≈ 0.01). At these late stages of osmotic swelling the electrostatic 
repulsion between basal planes is increasingly screened, and repulsion between the 
edges might then become the dominating interparticle force. Moreover, with the inversion 
of the aspect ratio, the relative contribution of basal surfaces and edge surfaces of the 
tactoids is changed drastically. Initially with platy morphology, edge-edge-contacts are 
statistically very unlikely. At later stages, edge-edge-contacts between the rods could be 
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dominating. The observed slope of ϕ-0.66 might therefore be the result of mixing rod 
swelling and plate swelling. 
Regime III is characterized by increasing widths and decreasing intensities of the Bragg 
peaks, indicating a reduction of the coherence length in the ordered domains, and loss of 
higher order reflections, corresponding to larger deviations from the lattice points. For very 
dilute solutions eventually the peaks would be at very low q-values, out of the range of our 
SAXS-setup, with a qmin corresponding to d ~ 170 nm and ϕ > 0.0023.  
At ϕ = 0.0015, the suspension is still viscous with no macroscopic phase separation as 
indicated by optical inspection with polarized light. Experimentally, we observed no visible 
phase separation even over a period of several months. It may nevertheless be that at 
much longer periods (> 1 year) and despite very slow kinetics segregation might occur 
(36). Below this volume fraction the two microphases start to macroscopically phase 
separate by gravitation as shown in Fig. 3 and Fig. S5. Interestingly, for suspensions with 
0.0008 < ϕ < 0.0004 (Fig. 3b-d) after two days phase separation results in a layered 
superstructure with periodicities of several millimeters. At some point, tactoids with smaller 
lateral diameters will start to rotate freely and it is most likely these volumes that 
segregate to the top. Of course, this supernatant volume increases with progressing 
dilution (Fig. 3b-f). 
 
Fig. 3: Macroscopic phase separation of Na0.5-hectorite suspensions observed between 
crossed polarizer and analyzer. (a) ϕ = 0.0015; (b) ϕ = 0.0008; (c) ϕ = 0.0005; 
(d) ϕ = 0.0004; (e) ϕ = 0.0003; (f) ϕ = 0.0002. 
Eventually, upon sufficient dilution a single dilute phase will be reached if the layer 
separation is of the order of the lateral dimension of the layers, e.g. if 
0
0~
D
d
 . Due to the 
high median aspect ratio of 18000, this concentration is calculated to be 000056.0~ .  
Indeed, a suspension close to this concentration (ϕ = 0.00009) appears to be a single 
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phase. It is shear-birefringent because there is still shear-induced alignment of the layers 
(Fig. S6). The birefringence disappears after cessation of shear.  
Conclusions: 
In conclusion we show that the delamination of charged layers requires that the layer 
separation exceeds the Gouy-Chapman length ( GClh 2 ) such that interactions between 
adjacent layers become repulsive, leading to an osmotic swelling. In the electrostatically 
attractive regime ( GClh ~ ) layer separation occurs by discrete hydration steps. During 
initial steps of osmotic swelling the classical double layer structure consisting of an inner 
and outer Helmholtz plane followed by a diffuse double layer is established. Upon further 
hydration there is a regime of strong osmotic-repulsion (Gouy-Chapman regime), where 
the layers form a highly ordered one-dimensional Wigner crystal. When the interlayer 
distances reaches the Debye-length, a new regime with screened osmotic repulsion is 
entered, accompanied by a melting of the Wigner crystal and formation of a first 
microscopically phase separated system. Macroscopic phase separation by gravitation 
does not set in until much lower concentrations (ϕ < 0.0015). At very low concentrations 
(Φ<~0.0001) finally a homogeneous dilute phase is reached. The aspect of high charge 
density, charge homogeneity and the structure and property of the lamellar phases are 
both relevant fundamentally, as well as for applications e.g. as fillers in nanocomposite 
films used as gas barrier.  
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Materials and Methods 
Synthesis and sample preparation 
Na0.5-hectorite with the composition [Na0.96]
inter[Mg5.14Li0.94]
oct[Si8]O20F4 was synthesized by 
melt synthesis in a closed molybdenum crucible according to the published procedure 
(37). After synthesis the material was annealed for 6 weeks at 1045°C to improve 
intracrystalline reactivity, charge homogeneity and phase purity as recently described 
(19). Na0.5-hectorite gels were prepared in closed glass vessels by addition of deionized 
water (Millipore) to Na0.5-hectorite in its one water layer hydrated form (stored at 43% 
relative humidity adjusted using a saturated aqueous K2CO3-solution). The suspensions 
were equilibrated for 48 hours at ambient conditions.  
Small-Angle X-Ray Scattering (SAXS) 
All small-angle X-ray scattering (SAXS) data reported here were measured using the 
small-angle X-ray system “ ouble Ganesha  IR” (S XSL B, Denmark). The X-ray 
source of this laboratory-based system is a rotating anode (copper, MicoMax 007HF, 
Rigaku Corporation, Japan) providing a micro-focused beam. The data are recorded by a 
position sensitive detector (PILATUS 300K, Dectris). To cover the range of scattering 
vectors between 0.004-2.0 Å-1 different detector positions were used. The measurements 
were done in 1 mm glass capillaries (Hilgenberg, code 4007610, Germany) at room 
temperature. The circularly averaged data were normalized to incident beam, sample 
thickness and measurement time before subtraction of the solvent. The data analysis was 
performed with the software Scatter (version 2.5) (38).  
Wide angle powder x-ray diffraction (PXRD) 
X-ray diffraction pattern of the Na0.5-hectorite powder was obtained in transmission mode 
on a Stoe Stadi P power diffractometer (Cu Kα radiation, Ge monochromator, linear 
positron sensitive detector). In order to fix the environmental conditions like relative 
humidity and texture effects, the measurements were performed in sealed Lindemann 
glass capillaries. 
Water Vapor Sorption Isotherm  
The isotherm was measured with a Belsorp-max (BEL JAPAN INC.) at 25 °C. Na0.5-
hectorite powder was dried prior to measurement at 120 °C under vacuum (0.1 mbar) for 
12 h. 
Computational Details 
A supercell of fluorohectorite with a = 41.9456 Å, b = 54.522 Å, c = 18.4240 Å,  =  = 
90o, and  = 96.42° (1872 atoms) and stoichiometry Na-Si8-Mg6-O20-F4 was first generated 
using the Acceryls program, the two SiO2 hexagonal cavities in direct contact with the 
interlamellar space being kept eclipsed. Water molecules were included using the 
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Packmol program (39). The number of water molecules (n) was first optimized by doing 
several Molecular Dynamics (MD) simulations with the NPT ensemble at 300 K and 1 atm 
and varying n, from where n = 729 was found, corresponding to a dspacing of 18.29 Å. Then, 
simulations with the  VT canonical ensemble and  osé−Hoover thermostat at 300   were 
done using n = 729 and that value of dspacing fixed to investigate the distribution of Na ions 
and water molecules in the interlamellar space, as well as the Radial Distribution Function 
(RDF) involving the Na---Na and Na---OH2 (Na-Ow) pairs. For the NVT ensemble the 
lamellae were frozen. The simulations were done with the LAMMPS program (40) with the 
CLAYFF force field (41). The van der Waals parameters for Fluorine were taken from Ref 
(42). The SPC/E water model (43) was used in all simulations and the bond distances and 
bond angles of all water molecules were constrained to the original SPC/E values using 
the SHAKE algorithm. Periodic boundary conditions along X, Y and Z were used in all 
simulations. Inner and outer cutoffs of 9 and 11 Å, respectively, were adopted for the van 
der Waals interactions and 9 Å for the electrostatic ones. The latter were also computed 
using the Particle-Mesh-Ewald method. Equations of motion were integrated using the 
velocity-Verlet method and a timestep of 1 fs was used. After equilibrating the system, 
typically with 200 ps (= 2x105 MD steps), a production phase of 1 ns was used to calculate 
the Z-distribution of Na and Ow atoms in the inter-lamellar space, and RDF functions. An 
isomorphous distribution of Mg2+ and Li+ cations was assumed in the octahedral layer and 
consequently, the Mg charge was set to meet the total layer charge. The following 
charges (in electron charge units) were then used for the clay atoms: +1.83 (Mg), +1 (Na), 
-1 (F), +2.09 (Si), -1.235 (O). The parametrization of CLAYFF, which has originally 
included Li+ in the octahedral layer, has slightly different values: +1.35 (Mg), +1 (Na), -1 
(F), +2.09 (Si), -1.06 (O). The charges were optimized to reduce the peak of the RDF 
calculated for the Na---Na pair at R < 4.0 Å, since previous experimental results (20) 
suggest that two Na+ atoms coordinated to the same water molecule and therefore less 
than 4 Å apart from each other are not often observed. Trajectories were visualized with 
the VMD program (44). 
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Supporting Data 
1. One water layer (1 WL) state of Na0.5-Hectorite 
 
Figure S1. 2D SAXS pattern of the 1 WL-powder shows statistically oriented tactoids.  
 
2. MD-simulations 
Figure S2, left shows one snapshot of the hydrated hectorite obtained by MD simulation 
(NVT, 300K) that highlights the Na+ distribution (blue spheres) in the interlayer space. A 
more detailed distribution of Na+ and oxygen of water molecules (Ow) in the interlayer 
space was obtained by averaging the positions of those atoms during 1 ns of MD 
simulation, as shown in the histogram (Figure 1b in the manuscript). The H2O/Na
+ ratio of 
15.2 used in the simulations corresponded to a d-spacing of 18.29 Å. Most interlayer 
cations are octahedrally coordinated by water molecules at distances of 2.4 Å (Figure S2, 
right). More than half of the water molecules are non-coordinated, since each Na+ can be 
complexed by a maximum of 6 water molecules.  
The formation of three layers of H2O is readily identified from the histogram (Figure 1b, 
yellow bars) and Na+ cations (Figure 1b, black bars) are positioned between those layers. 
The two main populations calculated for Na+ are ≈ 1.45 Å apart from the central water 
layer and ≈ 1.6 Å apart from the two outer water layers. These values are in fair 
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agreement with the experimental value of 1.32-1.37 Å obtained for a higher charged 
hectorite with 2 water layers (2-WL) reported in the literature (20). 
 
Figure S2. Left: MD Snapshot (NVT, 300 K) of the hydrated hectorite highlighting the Na+ 
distribution (blue spheres). Si, O and H atoms are yellow, red and white, respectively. 
Right: Radial Distribution Functions (RDF) for the Na---Na (red dots) and Na---Ow (blue 
line) pairs calculated by averaging the atomic positions during 1 ns of MD simulation. The 
Na---Na signal was deconvoluted into the gray gaussians, which add up to give the black 
line. The Na---Ow average distance (blue line) has a maximum at 2.4 Å which is expected 
for octahedrally coordinated Na+. The maximum probability of finding the Na---Na pair lies 
at 6.25 Å (red dots). 3.5 % of the Na---Na pairs are on average 3.75 Å apart, which 
indicates they would be complexed to one or two oxygens from shared water molecules. 
However, the deconvoluted peaks reveal that most Na---Na pairs are separated by 6.0 Å, 
which nicely agrees with experimental results (20). 
 
The Na+ distribution (Figure 1b, black bars) was deconvoluted into five gaussians (blue 
dashed lines) in order to quantify the amount of Na+ in closer contact with the basal 
planes. The majority (≈ 64%) of the Na+ form outer sphere hexaquo-complexes which are 
found in direct contact to the basal oxygens of the tetrahedral layers encompassing the 
interlayer space with a projected Ob-Na-distance of  4 Å. This type of interlayer cations 
reassembles what has been found in the single crystal refinement of the 2-WL structure 
(20). A considerably smaller number of Na+ (≈ 30%) form an inner-sphere complex with a 
projected Ob-Na-distance of  2 Å where the cation is coordinated by basal oxygens and 
interlayer water molecules resembling the situation in 1-WL (20). We attribute the 
occurrence of these inner-sphere complexes to the higher charge density of the synthetic 
hectorite as compared to montmorillonite. The increased charge density will shift the 
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subtle balance between hydration enthalpy of interlayer cations and Coulomb attraction to 
the silicate layers.  
In total four maxima are of course observed for the two types of Na-complexes in contact 
with either the top or the bottom basal plane. A smaller fraction of Na+-hexaquocomplexes 
(≈ 6 %), however, resides at the center of the interlayer space at the same Z-coordinate 
as the central water layer giving rise to a diffuse double layer situation (Figure 1b). 
 
3. Calculation of the volume fraction 
The volume fraction ϕ was obtained via   
                            
                       
    
 
                         
      
,  
where ρhec = 2.8 g/cm
3 is the bulk density, mhec the mass of the 1 WL Na0.5-hectorite, 
respectively. The mass of interlayer water (minterlayer water) corresponds to the water content 
of the 1 WL Na0.5-hectorite  
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4. 2D-scattering patterns 
 
Figure S3. 2D-SAXS-patterns of Na0.5-hectorite suspensions at different concentrations. 
On the right side of the patterns, experimental data are plotted, on the left side modeled 
patterns are shown that were obtained applying the parameters of the tactoid lattice 
parameters given in Table 1 
The insets in the left halves of the scattering patterns in Figure S2 show the calculated 
scattering patterns, which are in very good agreement with the measured scattering 
patterns (right halves). The narrow orientational distribution of individual layers in the 
tactoids give rise to arc-shaped Bragg-reflections that can be described by a model 
orientational distribution functions (Maier-Saupe or Gaussian) that allows one to compute 
the orientational order parameter S which is defined by    
        
 
 , where α is the 
angle between the local director and the disc axis. A value of S = 0 is expected for 
randomly orientated phases and S = 1 for perfect aligned layers. We observed values 
between S = 0.8 for a concentrated sample (ϕ = 0.090) and S = 0.3 for a highly diluted 
sample (ϕ = 0.003) (Table S1). Even the latter is still in the range typically observed for LC 
phases.  
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5. Change of the tactoid morphology upon swelling  
 
Figure S4. Evaluation of the aspect ratio (tactoid diameter divided by tactoid height). The 
insets show microscope images of swollen tactoids which are observed between crossed 
polarizers.  
  
Table S1. Parameters of the tactoid lattice of 1D-SAXS data of Na0.5-hectorite-gels. 
 Regime II - Wigner Crystal  Regime III 
volume fraction ϕ 0.090 0.059 0.035 0.024 0.017 0.010 0.007 0.003 0.002 
Unit cell d [nm] 10.2 14.7 23.3 34.0 42.0 58.0 74.0 120.0 170.0 
displacement δ [nm] 0.6 1.1 2.0 2.8 5.0 7.0 10.0 16.0 28 
relative 
displacement  
6% 8% 9% 9% 15% 12% 14% 22% 17% 
structure factor S(q) 6.2 6.7 4.7 2.8 2.3 1.8 1.6 1.1 - 
order parameter S 0.8 0.7 0.6 - 0.4 0.3 - 0.3 - 
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6. Illustration of an isotropic phase 
 
Figure S5. Na0.5-hectorit dispersion (ϕ = 0.0002) between crossed polari er (left) and 
under daylight (right). The scattering of the green laser pointer (right) illustrates the 
presence of an isotropic phase.  
 
7. Shear induced birefringence of an isotropic phase 
 
Figure S6: Na0.5-hectorite suspension (ϕ = 0.00009) observed between crossed polarizer 
and analyzer (a) at rest (b) stirred.  
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